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Resumen 
En este proyecto de final de carrera se ha desarrollado un modelo matemático que predice la 
concentración de salmueras (procedentes de desalación por ósmosis inversa) mediante un 
proceso electrodiálisis, utilizando para ello el entorno Matlab. 
En la actualidad, existen pocos modelos publicados en este campo y la influencia de la 
temperatura en el proceso es estudiada únicamente en contados trabajos ([17][18]). 
El proyecto incluye el estudio del estado del arte y los fundamentos de los procesos de 
electrodiálisis, a fin de introducir los conceptos básicos de esta tecnología de concentración de 
salmueras. 
Para la obtención del modelo, se ha realizado una revisión crítica del estado del arte de la 
modelización matemática de esta tecnología, en la que se ha consultado un gran número de 
investigaciones realizadas en este campo. Por otra parte, se han estudiado los resultados 
experimentales obtenidos a lo largo de los cinco últimos años en la planta piloto a escala 
industrial (dedicada a estudiar la valorización de salmueras de desalación de agua de mar por 
ósmosis inversa). 
Fruto del estudio de esta tecnología, se han recopilado los elementos matemáticos necesarios 
para la predicción de la planta piloto estudiada. El resultado han sido una serie de modelos 
matemáticos teóricos que se aproximan al problema en distintos grados y perspectivas. 
La implementación de estos modelos, mediante una serie de algoritmos de cálculo, ha sido 
realizada utilizando el software de computación numérica Matlab.  
Con los programas obtenidos, se han realizado una serie de predicciones numéricas del 
comportamiento de la planta piloto de electrodiálisis. La validación de los resultados de estas 
predicciones se ha realizado comparándolas tanto con los datos procedentes de los 
experimentos, como de otros modelos de tipo empírico. 
Las predicciones permiten obtener una estimación de los costes energéticos específicos del 
proceso de concentración de salmueras por electrodiálisis, con lo que se puede establecer la 
viabilidad de esta tecnología para su utilización en el tratamiento de las materia primas en la 
industria cloro-álcali.  
En este proyecto ha sido tenida en cuenta su perspectiva medioambiental, dado que con los 
resultados obtenidos es posible minimizar la producción de residuos de salmueras procedentes 
de la industria química. 
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El coste del proyecto fue cuantificado teniendo en cuenta las horas de trabajo realizadas y el 
material utilizado. 
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Glosario 
 Símbolos: 
  Concentración [mol/L]  
   Diferencia de concentración entre compartimento diluido y concentrado [mol/L]  
  
  Concentración de la especie    en la solución  [mol/L]  
  Transporte másico por difusión en la membrana [mol NaCl/h]  
  
  Coeficiente de difusión de la especie    en la solución  [dm2/h] 
  Consumo energético [kWh/t] 
  Constante de Faraday [C/mol e-] 
  Factor utilizado en el cálculo del número de transporte del agua [K-3/2] 
   Número de hidratación del ión   [adim] 
  Densidad de intensidad de corriente [C/ h dm2] 
  Intensidad de corriente [A] 
  
  Flujo de la especie    en la solución  [mol/dm2 h] 
  
  Coeficiente de transferencia de masa en la solución   [dm/h] 
  
  Permeación en la membrana [ 1/ h dm] 
   Grosor de un volumen de solución [dm] 
   Coeficiente de transporte de la especie    [dm/h] 
   Coeficiente de transporte (presión) [dm/h Pa] 
     Masa molar de la especie   [g/mol] 
  Transporte másico por migración eléctrica en la membrana [mol NaCl/h] 
   Cantidad molar de la especie   [mol] 
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  Presión [Pa] 
   Diferencia de presión entre compartimento diluido y concentrado [Pa] 
  Potencia [kW] 
  
  Caudal volumétrico de la especie    en la solución  [L/h] 
   Ratio de moles de la especie   frente el total de especies de igual signo de carga 
[adim] 
  Constante de los gases ideales [J/K mol] 
   Resistencia eléctrica de la solución  [ ] 
  Superficie efectiva de la membrana [dm2] 
  Tiempo [h] 
  
  Número de transporte de la especie    en la solución  [adim] 
  Temperatura [K] 
  
  Factor exponencial (energía molar) para ecuaciones de tipo Arrhenius [J/mol] 
   Velocidad de difusión de la especie   [dm/h] 
   Velocidad superficial [dm/h] 
  Volumen [L] 
   Volumen molar de la especie   [L/mol] 
  Coordenada espacial [dm] 
   Fracción molar de la especie   [adim] 
   Carga eléctrica de la especie   [adim] 
  Relación de números de transporte entre agua y protón [adim] 
  
  Coeficiente de actividad la especie    en la solución  [adim] 
   Grosor de capa límite en la solución  [dm] 
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  Ratio de vacío de la membrana [adim] 
   Variación de potencial eléctrico en la solución  [V] 
  Fracción volumétrica [adim] 
  
  Conductividad de la especie     en la solución  [1/  m] 
  
  Conductividad molar de la especie     en la solución  [dm2/  mol] 
  Conductividad molar total [dm2/  mol] 
   Densidad de la especie    [g/L] 
   Potencial químico de la especie    [J/mol] 
  Rendimiento de la intensidad de corriente eléctrica [adim] 
       ,  , 
 ,   
Coeficientes de transporte de tipo fenomenológico (unidades especificadas in situ) 
  
 Subíndices: 
 Si se omite el subíndice    se refiere a la concentración total (o el total de cualquier 
otra variable)  
     Referente al compartimento de la celda de electrodiálisis 
     Referente al tanque 
  Referente a una cantidad másica 
  Referente a una cantidad volumétrica 
  Referente al agua 
  Referente al soluto 
    Iones de carga monovalente 
    Referente al ión fijo de la membrana 
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    Concentración de saturación 
   Flujo de entrada a los compartimentos de electrodiálisis 
    Flujo de salida de los compartimentos de electrodiálisis 
    Referente al fenómeno de migración de iones 
    Referente al fenómeno de difusión de iones 
    Se alcanza la intensidad de corriente límite 
 
 Superíndices: 
 Si se omite el superíndice   se refiere a los compartimentos de diluido o de 
concentrado o bien es una ecuación genérica 
  Membrana 
   Membrana aniónica 
   Membrana catiónica 
  Compartimento diluido 
  Compartimento concentrado 
   Solución acuosa (en contraposición con la membrana) 
   Capa límite 
Para indicar a que capa límite se refiere se combinan dos superíndices.  
Ejemplo:        
    Referente al equilibrio de Donnan 
  Dilución infinita 
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Prefacio 
1.1. Origen del proyecto 
En los últimos años, la industria química viene tomando conciencia de su importante papel 
medioambiental. Es por este motivo que el diseño de los procesos de transformación tiende a 
adoptar un modelo llamado de 'Química Verde', en el que se realiza un aprovechamiento integral 
de las materias primas y productos residuales en todo el proceso productivo. En esta línea se 
vienen realizando estudios para el mayor aprovechamiento de las salmueras provenientes de 
desaladoras para su utilización como materia prima en otros procesos. 
El proyecto SOSTAQUA [28] (en la que cooperan AGBAR, Solvay y la UPC) estudia la viabilidad 
de la reutilización del rechazo producido en las plantas de desalinización de ósmosis inversa 
como materia prima para la industria cloro-álcali. La salmuera debe entrar con una 
concentración cercana a la saturación (300g/L). Por lo tanto, es necesaria una etapa intermedia 
de concentración de las salmueras para cumplir la especificación. Con este objetivo, se estudió la 
posibilidad de utilizar la tecnología de electrodiálisis. 
Para probar la efectividad de la electrodiálisis se puso en marcha una planta piloto en El Prat del 
Llobregat enBarcelona. Esta planta se alimentó de salmueras procedentes de otras dos plantas 
de ósmosis inversa ubicadas en la misma zona. 
1.2. Motivación 
Con el objetivo de profundizar en el estudio que tuvo lugar en la planta piloto, se decidió 
elaborar un modelo matemático que permitiera determinar el comportamiento del sistema ante 
diferentes escenarios. En una primera aproximación, se obtuvo con bastante éxito un modelo 
matemático en el que se establecieron una serie de simplificaciones [1].  
El siguiente proyecto final de carrera se presenta con el propósito de avanzar en la precisión del 
modelo, establecer la influencia de múltiples variables del proceso en parámetros que hasta 
entonces fueron considerados como constantes, estudiar la selectividad de las membranas y 
estimar los costes operativos. Estas mejoras han sido realizadas mediante el estudio de otros 
trabajos en este campo disponibles en la literatura. Mediante los nuevos cálculos, sería posible 
establecer las condiciones idóneas con las que operar en un proceso de electrodiálisis, de forma 
que el proceso fuera viable desde el punto económico frente a otras alternativas.  
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2. Introducción 
2.1. Objetivos del proyecto 
El presente proyecto tiene como objetivo avanzar en la  modelización del proceso de 
concentración de salmueras desalación de ósmosis inversa. Entre las suposiciones establecidas 
en el modelo original, algunos de los parámetros eran considerados como constantes. Los 
nuevos modelos deben determinar la influencia de estos parámetros con la temperatura, la 
concentración u otras variables que afecten al proceso. 
El algoritmo desarrollado permitirá obtener una predicción de la evolución de la concentración 
de salmueras frente al tiempo con una mayor precisión y en un rango de escenarios más amplio. 
La selectividad de la membrana frente a los iones divalentes se estudiará modelizando la 
desconcentración de éstos. Se realizará un nuevo cálculo del consumo energético mediante una 
nueva determinación del voltaje consumido.  
Para la validación de los modelo, se ha dispuesto de los datos de una planta piloto y de otros 
modelos empíricos encontrados en la literatura. Se estudiará la tendencia de la concentración, 
del consumo energético y otras variables frente a parámetros operativos de la planta como la 
temperatura y la intensidad. Con los resultados obtenidos, se determinará la factibilidad del 
proceso de electrodiálisis como alternativa viable en el proceso de preconcentración de 
salmueras para su utilización en la industria cloro-álcali. 
También se estudiará la predicción del modelo estableciendo como alimentación del sistema 
unas salmueras previamente tratadas mediante un proceso de nanofiltración, si bien los datos 
recopilados se adjuntaran íntegramente en los archivos anexos del proyecto. 
2.2. Alcance del proyecto 
La modelización toma como referencia de estudio la planta de electrodiálisis de El Prat del 
Llobregat, de modo que los parámetros han sido ajustados de acuerdo con las características de 
la instalación en la medida de lo posible. 
El transporte de los iones divalentes a través de la membrana no será modelizado, suponiendo 
que la membrana es completamente selectiva. No obstante, sería posible cuantificar la 
selectividad comparando la simulación sin transporte junto con los datos experimentales.  
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3. Estado del arte y fundamentos teóricos del 
proceso de concentración de salmueras por 
electrodiálisis 
3.1. Estado del arte de los procesos de concentración de 
salmueras 
3.1.1. La industria cloro-álcali 
La industria cloro-álcali produce cloro, hidrogeno e hidróxido de sodio o hidróxido de potasio. 
Mediante un mecanismo de electrolisis, se obtienen estos compuestos a partir de disoluciones 
salinas de cloruro sódico cerca de la concentración de saturación. 
El cloro es el producto más valioso de esta industria. Es utilizado para producir PVC u otros 
productos químicos de interés. La sosa caustica es utilizada principalmente en la industria 
química, aunque también es utilizada en la producción de aluminio, papel, textiles, jabones y en 
el tratamiento de aguas. Como subproducto se obtiene hidrogeno, que es utilizado en la misma 
industria cloro-álcali y también como aditivo en la industria alimentaria. Mientras que en Europa 
la demanda de cloro se ha estabilizado, a nivel global aumenta debido al crecimiento de América 
Latina y Asia [4]. 
Las principales tecnologías utilizadas para la producción de cloro son las de electrólisis de 
mercurio, las de diafragma y las de membrana. Las celdas de membrana aventajan a las de 
mercurio y diafragma debido a la no utilización de mercurio o asbestos y a la mayor eficacia 
energética. De acuerdo con la legislación impulsada por la Unión Europea, se espera que antes 
del 2020 se haya abandonado definitivamente las tecnologías obsoletas desde el punto de vista 
medioambiental [2]. 
Las salmueras utilizadas en una planta de producción de cloro-álcali requieren altas 
concentraciones de cloruro sódico y, al mismo tiempo, concentraciones bajas de ciertas 
impurezas. Estas impurezas afectan el funcionamiento del proceso al precipitar, al cubrir la 
superficie del electrodo o al reducir la eficacia global del proceso. Los requisitos para cada 
especie en la salmuera varían en función de la tecnología de electrolisis utilizada, siendo más 
restrictivos en la electrólisis de membrana.  
Estos requisitos se muestran en la Tabla 3.1. 
Pág. 14  Memoria 
 
 
3.1.2. Tecnologías de purificación y concentración de salmuera 
La eliminación de las impurezas (típicamente el calcio, el magnesio y los sulfatos) se realizan 
mediante un tratamiento primario, normalmente mediante precipitación selectiva, seguido de 
un tratamiento secundario mediante resinas de intercambio iónico. Por otra parte, las salmueras 
deben alcanzar concentraciones cerca del estado de saturación.  
 Diafragma 
Membrana 
Efecto 
Limite ≤ 4kA/m2 Limite ≥ 4kA/m2 
Componentes     
Cl- 151.7 g/kg 151.7 g/kg 151.7 g/kg  
Na+ 98.3 g/kg 98.3 g/kg 98.3 g/kg  
NaCl 250 g/kg 250 g/kg 250 g/kg  
Impurezas     
Al3+ - 100 ppb 100 ppb Precipita 
Fe2+. Fe3+ 0.5ppm 1 ppm 1 ppm Cubre el ánodo 
I-  1 ppm 200 ppb Precipita 
Ba2+ 0.01ppm < 1 ppm < 500 ppb Precipita 
Ca2+ 4 ppm 
Σ < 30 ppb Σ < 20 ppb Reduce la eficacia 
Mg2+ 1 ppm 
Ni2+ 0.1 ppm 0.01ppm 0.01ppm Reduce la eficacia 
SiO2 15 ppm <10 ppm < 6ppm Reduce la eficacia 
SO42- 5g/L Na2SO4 < 10 g/L Na2SO4 < 8 g/L Na2SO4 Reduce la eficacia 
Sr2+  < 500 ppb < 400 ppb Reduce la eficacia 
Tabla 3.1. Requisitos de composición del proceso de electrolisis. Efectos y métodos de control para 
cada elemento (IPPC, 2001) [4]. 
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Precipitación selectiva 
El objetivo de esta técnica consiste en la precipitación de la las impurezas de la salmuera. Para 
ello se utiliza carbonato de sodio e hidróxido de sodio. Éstos compuestos hacen precipitar el 
calcio y el magnesio en carbonato cálcico y en hidróxido de magnesio respectivamente. El sulfato 
es controlado añadiendo cloruro de calcio que hace precipitar en forma de sulfato de calcio. Para 
acelerar el proceso se trabaja a temperaturas sobre los 60ºC. La precipitación selectiva no es 
suficiente para la reducción de los iones calcio y magnesio a los valores tolerados por la 
membrana de electrolisis y se requieren tratamientos adicionales [4][6]. 
Evaporador multiefecto 
Con este proceso se obtienen salmueras de mayor concentración que otras alternativas 
existentes aunque con un consumo energético mayor. Un evaporador multiefecto se basa en la 
destilación flash de agua salada mediante la aplicación de una fuente de calor, y en la utilización 
intercambiadores de calor para aprovechar el calor procedente de del vapor generado en un 
evaporador para calentar al siguiente. La capacidad calorífica de la salmuera depende de su 
concentración [6][9]. 
Ósmosis inversa 
La ósmosis inversa utiliza la capacidad de la membrana polimérica para permear el agua de la 
disolución mientras rechaza los componentes disueltos en ella. Para ello es necesario aplicar una 
diferencia de presión entre los dos compartimentos. Es utilizada ampliamente para la 
desalinización de agua de mar. Esta tecnología presenta un consumo energético menor que los 
procesos térmicos [9].  
 
 Evaporador  Ósmosis inversa Electrodiálisis 
Consumo de energía térmica [kWh/m3] 12 - - 
Energía eléctrica [kWh/m3] 35 0.4-7 1 
Contenido en sal de la alimentación [mg/L] 30,000-100,000 1,000-45,000 100-3,000 
Calidad del agua producida (ppm total) <10 <500 <500 
Tabla 3.2. Datos de operación de algunas tecnologías de desalinización [9]. 
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Nanofiltración 
La tecnología de nanofiltración es un proceso a presión mediante membranas que se sitúa 
conceptualmente entre la ultrafiltración i la ósmosis inversa. Se utiliza para separar iones 
multivalentes y compuestos orgánicos. Permite operar a menor presión que la osmosis inversa y 
filtrar compuestos orgánicos con mayor eficacia que la ultrafiltración. La industria cloro-álcali ha 
utilizado con éxito esta técnica para la eliminación de sulfatos en la planta de Oxychem en 
Delaware City (USA) [5]. 
Electrodiálisis 
La electrodiálisis es una técnica basada en la migración selectiva de iones en disolución a través 
de membranas de intercambio iónico por acción de un campo eléctrico continuo.  
La electrodiálisis presenta una serie de ventajas respecto la ósmosis inversa [7][8]: el ciclo de 
vida es más elevado gracias a la mayor resistencia química y mecánica; las temperaturas de 
operación pueden llegar a los 50ºC; la afectación por fouling o scaling se ve disminuida gracias a 
los procesos de inversión; se requiere un menor pretratamiento de la alimentación; posee mayor 
tolerancia a altos niveles de cloruro y pH; finalmente, el proceso puede ajustarse a la 
concentración de la alimentación más fácilmente y la parada y puesta en marcha es más sencilla. 
Para concentraciones de alimentación superiores 10000 mg L-1 se considera más económico 
utilizar ósmosis inversa debido al incremento del consumo energético. Por otra parte, la emisión 
de cloro puede generar corrosión en los alrededores. 
La electrodiálisis es utilizada en Japón, Kuwait, Taiwán y Corea del Sur para la concentración de 
agua de mar hasta concentraciones del 20% antes de un proceso de evaporación con el objetivo 
de producir sal de mesa. Además, se ha estudiado su uso para la producción de sal solida a partir 
de salmueras de mina. También ha sido estudiada para la producción de salmueras de 
alimentación en la industria cloro-álcali en Solvay [2].    
3.2. Fundamentos teóricos de la electrodiálisis 
Una pila (stack) de membranas de electrodiálisis está compuesta por membranas de 
intercambio catiónico y aniónico. Éstas se sitúan de forma alternada en gran número a lo largo 
de la pila. En cada uno de los extremos se sitúa el ánodo y el cátodo que generará un potencial 
eléctrico. Los electrodos suelen ser de titanio recubiertos de platino. En el interior de los 
intersticios de estas membranas se establece un equilibrio eléctrico entre las cargas fijas y las 
cargas móviles. Las membranas de intercambio catiónico, cargadas negativamente, son 
permeables a los cationes, mientras que las membranas de intercambio aniónico, cargadas 
Desarrollo y validación de una herramienta de predicción de los procesos de concentración y depuración 
de salmueras de desalación utilizando electrodiálisis  Pág. 17 
 
positivamente, lo son a los aniones. En la práctica, los co-iones de cada membrana son repelidos 
por la membrana.  
        Figura 3.1. Pila de electrodiálisis de tipo laminar [7]. 
Al aplicar el potencial eléctrico en la pila, los aniones son atraídos hacia el ánodo y los cationes 
hacia el cátodo. El resultado global es el incremento de la concentración en  compartimentos 
alternados y una disminución en el resto. En los electrodos se dan las respectivas 
semireacciones, produciéndose cloro y oxígeno en el ánodo e hidrogeno en el cátodo. En el 
cátodo la disolución se hace básica y en el ánodo ácida. 
Cátodo:         
         
           
Ánodo:              
               
    
 
 
      
                  
En los compartimentos diluido y concentrado fluyen sendos caudales de agua en paralelo que 
progresivamente se diluyen o concentran según sea el caso. El flujo de agua que circula por los 
compartimentos electrodos no se mezcla con el resto de corrientes ya que su función consiste en 
dar salida a los gases formados. Los espaciadores no solo separan las membranas entre sí, 
también sirven de canalización para los flujos de corriente y ayudan a la mezcla de los 
componentes.  
Se llama par de celda al conjunto membrana catiónica, compartimento concentrado, membrana 
aniónica y compartimente diluido. En una instalación industrial de electrodiálisis se disponen 
del orden de 100 o más pares de celdas [7]. 
Pág. 18  Memoria 
 
3.2.1. Membranas de intercambio iónico 
Las membranas aniónicas se clasifican en ácidas débiles (iones carboxilo) o fuertes (iones 
sulfato). Las membranas catiónicas son básicas débiles según sean aminas terciaris o 
cuaternarias respectivamente. También se hace la clasificación entre membranas homogéneas y 
heterogéneas. En las membranas homogéneas el grupo funcional iónico está integrado 
directamente en la estructura del polímero. En las membranas heterogéneas se preparan 
mezclando polvo de resinas de intercambio iónico con un polímero a alta presión y temperatura 
[7][25].  
Una característica importante de las membranas es su selectividad, es decir, la capacidad de 
permitir el paso de determinados iones e impedir el de otros. Las características finales de la 
membrana dependen de varios factores [10][11], como por ejemplo la densidad del polímero, su 
hidrofilia o la concentración de las cargas fijas. En cualquier caso deben presentar baja 
resistencia eléctrica a fin de garantizar que la intensidad de corriente circule por la pila de 
electrodiálisis. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.2.2. Transferencia de masa 
En los procesos de electrodiálisis, existe un movimiento de iones a consecuencia de la aplicación 
de un potencial eléctrico. Además de este fenómeno, debe tenerse en cuenta que los iones en la 
Figura 3.2. Esquema de funcionamiento de una pila de electrodiálisis. 
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disolución presentan una estructura solvatada, de modo que el transporte de éstos viene 
acompañado de moléculas de disolvente. Por otra parte, la concentración de las especies en los 
compartimentos tiende a presentar un gradiente. Esto genera un movimiento de iones que se 
opone al proceso de concentración.  
Existe un tercer mecanismo consistente en el flujo por convección. Este mecanismo contempla el 
transporte mecánico debido a agitación y vibración o a gradientes de temperatura y densidad. La 
existencia de gradientes de presión también genera procesos de convección. En el caso de la 
electrodiálisis, el flujo por convección acostumbra a ser menospreciado. En consecuencia, en un 
proceso de electrodiálisis deben darse los siguientes mecanismos de transferencia de masa: 
- Migración iónica: Movimiento de moléculas de soluto debido a la aplicación de un 
potencial. 
- Electro-osmosis: Movimiento de moléculas de agua debido a la solvatación del soluto. 
- Difusión iónica: Movimiento de moléculas de soluto debido aun gradiente de 
concentración. 
- Osmosis: Movimiento de moléculas de agua debido a un gradiente de concentración.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.3. Esquema de mecanismos de transporte de masa producidos en una 
celda de electrodiálisis. 
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3.2.3. Intensidad de corriente límite 
En una celda de electrodiálisis existen dos medios diferenciados que corresponden a la 
membrana de intercambio iónico y a la disolución diluida y concentrada. Debido a la diferente 
facilidad de los iones para ser transportados a través de diferentes medios, aparece en la 
interfase entre ellos una capa límite en la que el gradiente de concentración cambia 
notablemente. La intensidad de corriente eléctrica aplicada a la pila de electrodiálisis tiene una 
influencia en este gradiente. A su vez, este gradiente afecta a la resistencia eléctrica de la pila de 
electrodiálisis. De modo que, a una determinada intensidad, el potencial necesario para generar 
esta intensidad excede el potencial de ruptura de las moléculas de agua en el electrodo, 
generando un fenómeno de polarización. 
 
 
 
 
 
 
 
Se define la intensidad de corriente límite como aquella intensidad a la que la concentración de 
soluto en la capa límite de la membrana tiende a cero. Esta intensidad puede determinarse 
experimentalmente midiendo la resistencia eléctrica a diferentes intensidades.  
Puede observarse que a partir de una determinada intensidad la resistencia eléctrica de las 
celdas aumenta de forma abrupta, dando una señal clara que la intensidad de corriente límite se 
ha sobrepasado. Los sistemas de electrodiálisis comerciales acostumbran a trabajar sobre el 
70% de esta intensidad. 
Figura 3.4. Ejemplo de evolución de la resistencia de una celda de 
electrodiálisis con la intensidad [16].  
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3.2.4. Fouling y scaling 
Las aguas salobres suelen tener materiales coloidales que pueden formar depósitos en la 
superficie de las membranas. La acumulación de estos materiales es lo que se conoce como 
fouling y provoca una reducción del área efectiva, un aumento de la resistencia eléctrica y una 
pérdida de la selectividad de las membranas. En general el fouling afecta más a las membranas 
aniónicas. 
A parte del fouling, debe tenerse en cuenta el fenómeno de scaling. Éste consiste en la 
precipitación de determinadas sales en la superficie de la membrana. Al igual que el fouling, 
provoca una disminución del flujo, un aumento de la resistencia eléctrica y una pérdida de 
selectividad. 
La prevención del fouling y scaling es fundamental para el correcto funcionamiento de las 
membranas. Algunas técnicas de minimización del fouling pueden ser la utilización de un medio 
ácido para prevenir la concentración de saturación de las sales y la utilización de la 
electrodiálisis reversible, consistente en un proceso de electrodiálisis con la capacidad de 
cambiar la polaridad de los electrodos a intervalos de tiempo.  
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4. Modelización matemática de la electrodialisis: 
estado del arte 
4.1. Introducción 
La modelización matemática de procesos industriales resulta fundamental para predecir el 
comportamiento dinámico del sistema y optimizar las condiciones de diseño y operación. La 
modelización permite lograr estos objetivos ahorrando esfuerzos en estudios experimentales sin 
verse restringidos por los factores limitantes de éstos. 
El desempeño de un proceso de electrodiálisis está controlado por numerosas variables de 
diseño y operación, como por ejemplo, la selectividad de la membrana, la concentración de la 
alimentación y del producto, la velocidad de los flujos, la densidad de corriente y el voltaje 
aplicado a los electrodos, la temperatura, etc. 
La modelización matemática de los procesos de electrodiálisis ha sido ampliamente estudiada en 
estos últimos años [13][14][15][16][17][18][19][20][21][22][23][24][26]. Numerosos estudios 
han tratado las propiedades fisicoquímicas junto con otros aspectos como la geometría del 
sistema y sus condiciones operativas [14], aunque generalmente se hace uso de simplificaciones 
que facilitan la consecución del modelo.  
La termodinámica irreversible y sus derivaciones presentan un marco matemático para la 
modelización del transporte de los iones, tanto en la membrana como en las soluciones y capa 
límite de los compartimentos adyacentes. La ecuación de Maxwell-Stefan describe estos 
transportes mediante coeficientes de difusión que ponderan el efecto de la fricción producida 
por cada uno de los iones [15]. La ecuación de Nernst-Planck es una simplificación válida para 
disoluciones diluidas (0.1 kmol·m-3 [13]). 
El principal problema en el uso de las ecuaciones de Maxwell-Stefan reside en la disponibilidad 
de los coeficientes de difusión y otras propiedades termodinámicas. Otro problema importante 
es que los coeficientes de difusión en la membrana son diferentes de los de la solución acuosa. 
Algunos estudios evitan estas dificultades haciendo uso de modelos fenomenológicos para la 
obtención de buena parte de los parámetros involucrados [17]. 
El concepto de capa límite aparece al estudiar las propiedades del transporte en las adyacencias 
de la membrana y permite explicar la polarización por concentración. La intensidad de corriente 
límite es estudiada desde esta perspectiva [16]. El modelo más simple aproxima linealmente el 
gradiente de concentración en la capa límite. 
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En cualquier caso, para un sistema de N componentes, un modelo básico consiste en: N balances 
de masa, (N-1) ecuaciones independientes de transporte de masa, la condición de 
electroneutralidad y la condición de igualdad entre flujo de especies cargadas y corriente 
eléctrica [13]. 
4.2. Transporte de masa 
4.2.1. Termodinámica irreversible 
La termodinámica irreversible proporciona una explicación genérica para los fenómenos de 
transporte de masa mediante la ecuación de Maxwell-Stefan [15].  
 
   
  
 ∑
    
   
 
        
(5.1)  
En termodinámica irreversible, el lado izquierdo de la ecuación corresponde a un gradiente de 
una cantidad denominada fuerza impulsora. En este caso la fuerza impulsora se refiere al 
potencial químico generalizado de una disolución. 
 
   
  
    
       
  
    
  
  
   
  
  
 
(5.2)  
El lado derecho corresponde a un sumatorio en el que las velocidades de difusión se ven 
ponderadas por unos coeficientes de difusión. La velocidad de difusión no es más que un 
cociente entre el flujo de iones y su concentración. 
   
  
  
 
(5.3)  
La ecuación de Nernst-Planck es una simplificación en la que solo se tienen en cuenta las tuplas 
formadas por los componentes de la disolución con el disolvente. En esta ecuación el término en 
función de la presión en el potencial es omitido. 
      
   
  
 
       
  
  
  
 
(5.4)  
Gran parte de los modelos matemáticos acostumbran a utilizar la aproximación de Nernst-
Planck debido a la dificultad que presenta la obtención de los coeficientes de difusión. Para estos 
supuestos, la ecuación Nernst-Einstein permite obtener una relación entre la conductividad 
molar y los coeficientes de difusión. 
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(5.5)  
Ejemplos desde la perspectiva de Maxwell-Stefan para procesos de electrodiálisis han sido 
desarrollados por Firdaous et al. [19]. Este trabajo establece una correlación entre los 
coeficientes de difusión en la membrana y en la disolución. 
    
           (5.6)  
Donde   es el ratio de vacío de la membrana. 
Ejemplos de la aproximación de Nernst-Planck pueden encontrarse en los trabajos de N.Tanaka 
et al. [18]. Este trabajo determina la dependencia de los coeficientes de difusión con la 
temperatura. 
                 (5.7)  
4.2.2. Otros estudios fenomenológicos del transporte 
En el marco de la termodinámica irreversible, las ecuaciones de Kedem-Katchalsky establecen la 
membrana como una región de transición entre dos compartimentos homogéneos y relacionan 
el flujo de iones con la diferencia de presión y concentración existentes en los compartimentos a 
ambos lados se la membrana.  
                (5.8)  
                
     (5.9)  
Donde    es el promedio de concentración en los poros de la membrana y   ,   y   son 
coeficientes de transporte de tipo fenomenológico. En estos modelos, la membrana deja de ser 
estudiada y la transferencia de masa es descrita utilizando las variables pertenecientes a los 
compartimentos de la celda.  
Estas ecuaciones deben completarse para incluir la influencia del potencial eléctrico en el 
transporte de los iones (Ley de Faraday). Fidaleo et al. [13] realizan un modelo de electrodiálisis 
utilizando unas ecuaciones de transporte parecidas. 
   
  
 
 
        
(5.10)  
   
  
 
 
        
(5.11)  
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Donde   
  y   
  son respectivamente el número de transporte de migración iónica del soluto en 
la membrana y el número de transporte de electro-ósmosis del agua en la membrana;    y    
son respectivamente coeficientes de transporte para la difusión iónica y para la osmosis de agua. 
Y. Tanaka [17] da una correlación empírica de los parámetros de transporte en función de la 
temperatura para un proceso de electrodiálisis de una solución de agua de mar. 
            (5.12)  
            (5.13)  
Donde   ,  ,  y   son coeficientes de transporte e   es la intensidad de corriente. En este modelo 
también se calculan las correlaciones para la obtención de la concentración de cada ion. 
4.2.3. Flujo de iones y corriente eléctrica 
En los procesos de electrodiálisis, el potencial aplicado induce al movimiento de las cargas 
presentes en las distintas disoluciones. Se acostumbra a distinguir el flujo correspondiente al 
efecto de la migración eléctrica y al efecto de la difusión (correspondientes a los dos sumandos 
de la ecuación de Nernst-Planck).  
               (5.14)  
El flujo total iones se establece constante a lo largo de la membrana, al menos de forma teórica, 
debido a la ley de conservación de cargas. 
∑    
 
     (5.15)  
La ley de Faraday establece que en cada punto del sistema existe una equivalencia entre flujo 
total de iones por migración eléctrica y corriente eléctrica inducida por la diferencia de 
potencial. En esta ecuación se introduce un factor   de rendimiento efectivo del corriente 
eléctrico. 
 
 
 
 ∑        
 
 
(5.16)  
Por otra parte, el número de transporte es un factor que es utilizado a menudo como un 
parámetro propio de la membrana y de la disolución en los modelos matemáticos de 
electrodiálisis. Este valor determina la cantidad de iones que son transportados respecto el total.  
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(5.17)  
4.2.4. Modelos de transporte en la disolución 
El flujo de iones en una disolución sometida a una diferencia de potencial es vastamente 
estudiado. Las ecuaciones de transporte explicadas anteriormente son suficientes para describir 
este flujo. Utilizando la ecuación de Nernst-Planck es posible simplificar la expresión del número 
de transporte. 
   
  
     
∑   
      
 
(5.18)  
En las disoluciones electrolíticas debe cumplirse la ecuación de electroneutralidad, la cual 
determina que la carga total debe anularse. 
∑    
 
   (5.19)  
Para disoluciones binarias como las de cloruro sódico, es posible simplificar el número de 
transporte mediante esta condición de electroneutralidad. De esta forma, el valor solo depende 
de los coeficientes de difusión 
   (  
  
  
)
  
 
(5.20)  
Mediante este número de transporte puede obtenerse entonces el flujo debido a la migración 
eléctrica. El flujo debido al fenómeno de difusión debe ser tenido en cuenta aunque su influencia 
acostumbra a ser menor en el seno de la disolución. 
      
      
    
 
(5.21)  
         
   
  
 
(5.22)  
4.2.5. Modelos de transporte en la membrana 
Ortiz et al. [20] y Strathmann [8] establecen los flujos debidos a los fenómenos migración y 
difusión del mismo modo que se establecen para una disolución electrolítica. 
Desarrollo y validación de una herramienta de predicción de los procesos de concentración y depuración 
de salmueras de desalación utilizando electrodiálisis  Pág. 27 
 
     
  
  
     
    
 
(5.23)  
     
     
    
 
  
 
(5.24)  
Las teorías clásicas consideran la membrana como una fase homogénea. En ella se cumple, tanto 
para los iones móviles como los fijos, la ecuación de electroneutralidad. 
∑    
 
 
         
    (5.25)  
La relación entre el número de iones para cada especie en la solución y en la membrana puede 
ser descrita mediante la ecuación de Donnan, la cual depende de la capacidad de intercambio de 
la solución y de los coeficientes de actividad [19][21].  
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 ) 
(5.26)  
Una vez encontrado el equilibrio en cada una de las caras de la membrana, la concentración en 
su interior es calculada haciendo la media entre los valores de sus extremos [19]. 
  
  
 
 
(  
      
   ) 
(5.27)  
Utilizando esta concentración puede establecerse un número de transporte por migración en la 
membrana con la misma ecuación utilizada para la disolución electrolíticas. No obstante, esto es 
una extrapolación de dos medios bastante distintos y es encontrada en pocos trabajos [8].  
Por otra parte, recordemos que la conductividad relaciona el gradiente de potencial eléctrico con 
la intensidad de corriente eléctrica [8]. 
    
  
  
 
(5.28)  
Algunas propiedades de las membranas de intercambio iónico en soluciones salinas son 
estudiadas en el trabajo de Berezina et al. [22]. Por ejemplo, la conductividad, numero de 
transporte de iones y de agua, permeabilidad por difusión y electro-osmótica, intensidad de 
corriente límite. En este trabajo, se estudia la conductividad eléctrica de la membrana en base a 
fenómenos de percolación y se propone la ecuación siguiente. 
           
  (5.29)  
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Donde,    es un parámetro dependiente del mecanismo de la conductividad,   y    son 
respectivamente la fracción volumétrica de la fase conductora y su valor crítico,    es una 
constante (ver figura 13 de este trabajo).  
En este mismo trabajo, el número de transporte en la membrana para una disolución binaria  es 
calculado mediante coeficientes dependientes de la conductividad y otras variables. 
  
  
  
   
  
         
 
(5.30)  
El transporte agua a través de la membrana también es estudiado. El flujo de agua debido a 
electro-osmosis  y difusión es calculado de forma similar [20].  
     
  
  
     
 
 
(5.31)  
     
     
   
  
 
(5.32)  
Los números de transporte del agua están relacionados con los de los iones mediante los 
llamados números de hidratación    [20][10].  
  
  ∑      
 
 
 (5.33)  
Otro procedimiento es discutido por Larchet et al. [23] mediante las siguientes ecuaciones: 
     
    
         
  (5.34)  
     
  
  
     
         
 
(5.35)  
Donde  es la molalidad de la disolución,   es la concentración en la disolución de concentrado, 
  
  y   
  los números de transporte de los iones,   es un factor de corrección de la actividad y   
  
es la permeación local de la membrana. 
En el trabajo de N.Tanaka et al. [18] se modeliza el transporte de agua en la membrana en una 
solución de HI-I2-H2O. La relación entre transporte de agua y del protón es establecida por medio 
de la siguiente ecuación. 
    
     
          (
  
  
) 
(5.36)  
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Donde    tiene unidades de energía y   es un factor donde interviene la velocidad de 
electroforesis, la conductividad, la viscosidad y otros. 
4.2.6. Modelos de transporte en la capa límite e intensidad de corriente límite 
En la capa límite se cumplen las mismas ecuaciones de transporte de materia ya mencionadas 
para la disolución. No obstante, debe delimitarse el tamaño que esta ocupa y su gradiente de 
concentración. 
Shaposhnik et al. [24] concluyen haber obtenido una solución analítica, bastante compleja, para 
obtener el gradiente de concentración en la capa límite para procesos de electrodiálisis. Otro 
trabajo más simple, con el mismo objetivo, es el realizado por Lihua Gao et al. [26]. 
En otros trabajos se establece un modelo más simple, utilizando un gradiente lineal a lo largo de 
los extremos de la capa límite [8].  
     
      
     
       (5.37)  
Donde la constante   , llamada coeficiente de transferencia de masa, es el cociente entre el 
coeficiente de difusión y el grosor de la capa límite  . 
  
   
  
 
 
(5.38)  
Fidaleo et al. [13] apunta algunos métodos para el cálculo de esta cantidad mediante 
correlaciones empíricas. Concluye que el coeficiente de transferencia de masa puede calcularse 
mediante una función potencial de la velocidad de flujo superficial   . 
  
        
   (5.39)  
Ortiz et al. [20] calcula el valor de este coeficiente en su modelo mediante un proceso de 
optimización numérico. 
A menudo, una aproximación del valor del grosor de capa consiste en determinarlo a partir de la 
intensidad de corriente límite [26][8]. Correlaciones para la obtención del grosor de la capa 
límite son estudiados en [13]. 
4.3. Balance de masa y de volumen 
En cada uno de los k compartimentos se establece un balance másico para cada una de las 
especies. En un modelo simplificado, se establece que todos los compartimentos están 
perfectamente mezclados y la concentración en cada uno de ellos es igual a la del flujo de salida. 
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(5.40)  
   
      
    
   (5.41)  
La pila de membranas se acostumbra a simplificar estableciendo todos los pares de celda iguales. 
De esta forma, la simulación se concentra en una celda genérica de la que se obtienen unos 
resultados fácilmente escalables. 
Fidaleo et al.[13] simplifican el balance de materia en las celdas y obtienen un modelo para la 
evolución con el tiempo de la cantidad de iones de una celda de electrodiálisis. 
         
  
 
         ∫   
 
 
   
(5.42)  
   
      
  
  
 
          ∫   
 
 
   
(5.43)  
Concluyen en sus resultados experimentales que la diferencia de masa de iones y de agua en 
ambos lados de la membrana es aproximadamente lineal con el tiempo cuando la intensidad de 
corriente se anula. 
              (5.44)  
   
      
       (5.45)  
De esta forma obtienen el valor de los coeficientes de transporte de difusión de su modelo. 
4.4. Potencial y consumo energético 
El proceso de transporte en electrodiálisis es acompañado por un consumo energético. En varios 
trabajos se calcula la caída de potencial en la membrana a partir de las resistencias de las 
membranas, de los compartimentos, de los compartimentos electrodos y del potencial de 
Donnan [17] [13][20]. 
  (             )       (5.46)  
Asumiendo ausencia de gradiente de concentración en la membrana y en los compartimentos, se 
establece el potencial de Donnan total a partir de las concentraciones en el diluido y en el 
concentrado. 
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 ) 
(5.47)  
La resistencia de los compartimentos es calculado mediante la ley de Kohlrausch que establece 
la conductividad molar para diluciones concentradas de un soluto. 
       √  (5.48)  
La conductividad molar a dilución infinita se establece a partir de sus conductividades molares 
individuales. 
   ∑    
 
 
 (5.49)  
En su trabajo [18], N. Tanaka et al. establecen el valor de la caída de potencial en las membranas 
mediante la siguiente ecuación. 
   
    
     
    
   
  
(5.50)  
4.5. Intensidad de corriente límite 
Mediante las ecuaciones de flujo en la capa límite y en la membrana, es posible obtener el valor 
de las concentraciones en la capa límite y la intensidad de corriente límite [8]. Para ello se iguala 
el valor de estos dos flujos, considerando el gradiente de concentración en la membrana como 
nulo. 
 
 
     
  
     
  
     
 
 
 
  
  
(5.51)  
Donde se ha establecido el grosor de la capa límite como el valor absoluto de la diferencia de las 
coordenadas espaciales en los extremos de la capa límite.  
  |  
     | (5.52)  
Se establece que el valor de la intensidad de corriente límite se da cuando la concentración en la 
capa límite se iguala a cero. 
      
     
 
 
  
    
 
(5.53)  
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La intensidad de corriente límite es estudiada también en [8][13][16][17][26][24][22] 
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5. Descripción del caso de estudio 
A finales de 2008 se inicia en el Prat del Llobregat (Barcelona) la construcción de una planta 
piloto a escala industrial de electrodiálisis para la concentración de salmueras. La planta se ubicó 
en una zona próxima al mar donde se desarrollan otras actividades de tipo I+D en el ámbito de 
las tecnologías del agua en el llamado proyecto SOSTAQUA [27][28].  En este proyecto 
intervienen tanto empresas privadas (Degremont, Dow, Solvay, AGBAR y otras once)  y  públicas 
como la propia UPC.  En el año 2009 se puso en marcha esta planta que estuvo en 
funcionamiento operativo hasta finales de 2012, obteniendo una serie de resultados 
experimentales. 
Con objeto de analizar estos resultados, se desarrolló en [1] un modelo mediante el programa 
Matlab que predecía el comportamiento de la planta piloto de electrodiálisis utilizando una serie 
de suposiciones y parámetros.  
En este marco se sitúa este proyecto de final de carrera que pretende continuar el trabajo 
realizado, estudiando los resultados obtenidos en la planta de electrodiálisis e implementando 
todas aquellas mejoras en el modelo que pudieron conseguirse mediante el estudio de otros 
trabajos en este campo y de la propia contribución del autor. 
A continuación se hará un breve resumen de las características de la planta y del modelo 
realizado en [1]. 
5.1. Planta piloto a escala industrial de concentración de 
salmueras de desalación de ósmosis inversa por 
electrodiálisis 
La planta piloto a escala industrial constaba de una pila de membranas de intercambio iónico 
correspondiente al modelo comercial Aqualizer ® SV10-50 de EURODIA INDUSTRIE. La Tabla 
5.1 muestra las características principales de esta pila de membranas. Las membranas utilizadas 
fueron del tipo NEOSEPTA  ACS y CMS. Estas membranas son especialmente selectivas para 
iones monovalentes debido a la fuerte carga de los iones fijos presentes en su estructura. Sus 
características las hacen indicadas para la desalinización de aguas con un contenido de otros 
iones multivalentes, como podría ser el agua de mar. Las membranas utilizadas en los 
compartimentos electrolitos fueron de tipo NEOSEPTA  ACM y AHA, las cuales poseen la 
resistencia mecánica necesaria para resistir los gases formados en los electrodos. 
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La planta piloto se alimentaba con salmueras procedentes de osmosis inversa de plantas 
desalinizadoras de El Prat. El caudal de alimentación de la pila de electrodiálisis fue de 500 L/h 
en los compartimentos de diluido y 450 L/h en el concentrado. En los compartimentos de 
electrolitos la alimentación fue de 150L/h. Las salmueras de los compartimentos diluidos 
provenían de una fuente continua y no eran recirculadas.  
El producto de los compartimentos concentrados era dirigido a un tanque. De este tanque se 
extraía un caudal de producto, una vez alcanzado un determinado nivel de rebose, y era 
analizado. El contenido del tanque se recirculaba al compartimento concentrado de la pila de 
electrodiálisis. La concentración en el tanque aumentaba hasta llegar a un estado estacionario, 
punto en el que se detenía el experimento. 
 
Membrana de intercambio iónico Neosepta AICS, CIMS 
Número de pares de celda 50 
Superficie efectiva de las membranas 10 dm2/membrana 
Espaciadores Tipo tortuoso SV10W. Longitud de 1,7m 
Potencia total 2,5 kW 
Rango de tensión 25-65V 
Intensidad máxima 60A 
Máxima presión admisible 0.3 MPa 
Máxima presión entre circuito de concentrado y diluido 0.03 MPa 
Máxima temperatura admisible 40ºC 
Rango de pH 0-10 
Dimensiones 620x450x313mm 
 
 
El volumen de rebose del tanque fue variable (entre 250L y 1000L) en función de los 
experimentos que se desarrollaron a lo largo de horas o días. Se añadió ácido clorhídrico a los 
distintos flujos para mantener el pH a 7 en el compartimento diluido, 5.5 en el concentrado y 3 
en el cátodo para evitar la precipitación de iones. 
Tabla 5.1. Características de la pila de electrodiálisis 
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En los experimentos fundamentalmente se evaluaron a instantes de tiempo regulares las 
concentraciones de las diversas especies presentes del tanque y en la alimentación de diluido, la 
caída de potencial entre los electrodos, la temperatura y el pH. Se utilizaron intensidades de 
corriente de entre 60A y 30A. 
         Figura 5.1. Diagrama de flujos para una celda de electrodiálisis. 
5.2. Modelización del proceso de concentración de salmueras a 
temperatura constante 
En el proyecto de final de carrera [1] se modelizó mediante el programa Matlab el 
comportamiento operativo de una pila de electrodiálisis de las mismas características que la 
planta de El Prat. En ese trabajo se realizaron una serie de asunciones sobre las características 
de los experimentos a fin de simplificar el modelo: 
- Las ecuaciones de transporte utilizadas sigue la simplificación dada por la ecuación de 
Nernst-Planck. Por lo tanto no existe interacciones ion-ion y los coeficientes de actividad 
se establece uno.  
- El transporte debido a convección es despreciado. 
- Los fenómenos de Fouling y Scaling no son tenidos en cuenta. 
- El modelo se restringe a la simulación de las especies de sodio y de cloruro. 
- Las membranas son solo permeables a los iones monovalentes. 
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- La temperatura se establece a 25ºC constante. 
- La intensidad de corriente eléctrica se estima constante a lo largo del experimento. 
- Las soluciones en los compartimentos y en el tanque se consideran perfectamente 
mezcladas. 
- Todos los compartimentos de la pila tienen la misma geometría y las mismas 
condiciones hidrodinámicas. Se modeliza una sola celda que posteriormente se escala a 
toda la pila de electrodiálisis. 
- Los flujos de alimentación de diluido y el concentrado se establecen constantes a lo largo 
de los experimentos. 
- No existen perdidas hidráulicas o eléctricas. 
- Los compartimentos electrodos no son modelados. 
- El gradiente de concentración en la membrana y en los compartimentos diluido y 
concentrado se establecen constantes. Se utiliza la diferencia de concentración en la capa 
límite para el cálculo del transporte por difusión. 
- Se establecen constantes una serie de parámetros como los coeficientes de difusión, los 
números de transporte o los coeficientes de transferencia de masa de la interfase. 
El modelo predijo con una determinada  exactitud la evolución de la concentración de los iones 
de cloruro sódico en el tanque para diversas intensidades de corriente. El consumo energético 
también fue evaluado, si bien los resultados no fueron suficientemente satisfactorios. 
La constancia del valor de algunos de los parámetros es una aproximación: los coeficientes de 
difusión, los números de transporte, las resistencias, el coeficiente de transferencia de masa y la 
densidad de la solución dependen de otras variables como la temperatura, presión, 
concentración, etc. La sensibilidad del modelo a estos parámetros se estudiará en el siguiente 
capítulo. 
Los inputs corresponden a las concentraciones y caudales de entrada a los compartimentos, la 
intensidad de corriente, el volumen del tanque, y el tiempo de simulación. Los outputs 
corresponden al resto de variables que se consideraron oportunas de calcular o fueron 
necesarias a nivel interno del programa. Se destacan las concentraciones y caudales de salida de 
los compartimentos, la caída de potencial eléctrico y la potencia eléctrica, los cuales pudieron ser 
comparados con valores experimentales.  
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   6.52·10-6 dm2/h 
       58.5 g/mol 
    
   4.93·10-6 dm2/h       18 g/mol 
  
   8.39·10-5 dm2/h     2.10 ohm cm2 
  
   7.60·10-5 dm2/h     1.90 ohm cm2 
  96,485 C/mol e-   10 dm2 
     3      0.603 
     4      0.397 
  
   7.7·10-3 dm/s     
   1 
    1.55·10-3 dm     
   1 
    1.55·10-3 dm    1,000 g/L 
   4.30·10-3 dm           1,198 g/L 
   4.30·10-3 dm           359 g/L 
             Tabla 5.2. Valores de los parámetros constantes del modelo 
Inputs t=0 Outputs t=0..tf 
   
      
      
       
   
      
      
       
   
               
   
                   
         
            
        
         
       
    
             Tabla 5.3. Entradas y salidas del modelo 
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Las ecuaciones del modelo corresponden a: 
- Los balances de masa de la sal y del agua en los compartimentos diluido, concentrado, y 
tanque.  
- Las ecuaciones de transporte de sal y agua a través de las membranas, tanto por efecto 
de la migración eléctrica como la difusión. 
- El cálculo de las concentraciones en la capa límite. 
- Otras ecuaciones como el cálculo del número de transporte del agua y de sal, que son 
constantes derivadas de los parámetros del modelo. 
El sistema que se detalla a continuación consta de 23 ecuaciones y 23 incógnitas.  
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∫   
      ∫       
 
(6.22)  
       
       (6.23)  
5.3. Condiciones de operación de la planta piloto en los 
experimentos. 
A modo de sumario, se muestra a continuación las fechas de realización de los distintos 
experimentos, indicando algunas características operativas de los mismos. Las concentraciones 
de los iones y los caudales en todos ellos tienen valores similares y por ello se han obviado en la 
Tabla 5.4. Ecuaciones del modelo  
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tabla. La concentración de alimentación en el diluido fue aproximadamente 65g/L de NaCl, y la 
concentración de los iones divalentes no excedió los 10g/L, siendo generalmente muy inferior. 
Fecha Intensidad de corriente [A] Temperatura [ºC] Nivel de rebose [L] 
14-07-2009 30 28 1000 
01-09-2009 40 27 750 
14-10-2009 40 20 625 
26-10-2009 40 21 500 
04-11-2009 40 20 1000 
17-11-2009 40 15 1000 
02-02-2010 40 13 1000 
12-03-2010 40 15 250 
23-10-2010 30 15 250 
17-08-2011 35 18 250 
30-08-2011 50 27 250 
05-09-2011 60 27 250 
07-11-2011 50  20 250 
16-11-2011 60 20 250 
13-03-2012 40 17 250 
19-03-2012 30 15 250 
10-04-2012 45 18 250 
16-04-2012 30 16 250 
24-04-2012 30 18 250 
20-06-2012 40 24 250 
Tabla 5.5. Intensidad, temperatura y nivel de rebose del tanque para cada experimento. 
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6.  Modelización del caso de estudio 
En este capítulo se estudian los elementos matemáticos del modelo y en el siguiente los 
algoritmos utilizados para su implementación en Matlab. Se establece la denominación de 
modelo 0 al modelo descrito en [1] y de modelo 1, 2, etc. los siguientes modelos realizados por el 
autor.  
6.1. Estudio de los datos experimentales 
Los datos de cada uno de los experimentos, tabulados en hojas de cálculo, se graficaron y se 
estudió la tendencia de varios parámetros con la intensidad de corriente y la temperatura.  
En la evolución de la concentración de NaCl con el tiempo, se observa claramente una tendencia 
creciente de la concentración con la intensidad de corriente, tanto para temperaturas altas como 
bajas. Por el contrario, no se puede establecer una tendencia clara entre la evolución de la a 
concentración de NaCl y la temperatura. 
 
Figura 6.1.Concentración de NaCl del tanque vs tiempo para temperaturas menores de 25ºC de los 
experimentos de 2011 y 2012. 
Respecto a los iones divalentes, en la concentración del ion calcio no se aprecia una tendencia 
claramente definida con el tiempo, mientras que en los iones magnesio y sulfato muestran una 
tendencia decreciente. Su relación con la intensidad de corriente muestra una tendencia 
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bastante dispar, pero en general puede establecerse (para los iones magnesio y sulfato) que a 
mayor intensidad menor concentración. 
 
Figura 6.2.Concentración de Mg2+ del tanque vs tiempo para temperaturas menores de 25ºC de los 
experimentos de 2011 y 2012. 
 
Figura 6.3.Consumo energético de modelo mixto vs tiempo para temperaturas menores de 25ºC de los 
experimentos de 2011 y 2012. 
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Respecto al consumo energético, debe tenerse en cuenta que los datos registrados para el caudal 
de producto fueron muy imprecisos. Una forma de determinar el consumo energético real ha 
sido tomar los valores de transporte predichos por la simulación. De esta forma se han graficado 
los valores de consumo a los que se les ha adjetivado como valores de modelo mixto. 
Se establece que el consumo energético aumenta claramente con la intensidad de corriente. Por 
otra parte, también se observa que el consumo energético disminuye con la temperatura. 
6.2. Análisis de sensibilidad del modelo 0 (proceso de 
concentración de salmueras a temperatura constante) 
El análisis de sensibilidad es una de las partes más importantes en el proceso de modelización de 
un determinado proceso. Mediante la variación de los parámetros del modelo se establecerá su 
influencia en la evolución de la concentración y del consumo energético. Se ha realizado el 
análisis de sensibilidad utilizando las condiciones establecidas en el experimento del 
10/04/2012, en el que la intensidad de corriente fue de 45A. Los datos experimentales se 
muestran junto a las simulaciones. 
6.2.1. Coeficientes de difusión de los iones 
Se aplica un factor al coeficiente de difusión del cloruro en la membrana de aniónica y del sodio 
en la membrana catiónica. 
 
Figura 6.4.Simulación de la concentración de NaCl del tanque vs tiempo a diversos valores del coeficiente de 
difusión del cloruro en la membrana aniónica [    
    ]. Los puntos discontinuos corresponden a datos 
experimentales.  
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Figura 6.5.Simulación del consumo energético (Potencia/Transportado) vs tiempo a diversos valores del 
coeficiente de difusión del cloruro en la membrana aniónica [    
    ]. 
En el estudio de la sensibilidad de los coeficientes de difusión del cloro o del sodio, se observa 
como a valores crecientes de los coeficientes disminuye considerablemente la concentración de 
la sal. Este efecto se debe al aumento forzado del fenómeno de difusión en la membrana, que 
viene a oponerse al proceso de concentración por migración iónica. Por el contrario, al disminuir 
el coeficiente, el modelo tiende a estabilizarse a una curva concreta, al anularse el fenómeno de 
difusión.  
El consumo energético experimental es calculado aproximadamente, debido a la ausencia de 
datos fiables registrados del volumen de transportado. Este error, sumado a la imprecisión del 
modelo, hace que las curvas experimentales disten mucho de las simulaciones. 
Se observa cómo, a mayores valores del coeficiente de difusión de cloro o de sodio, aumenta 
considerablemente el consumo energético. Esto es debido a que al aumentar el transporte por 
difusión disminuye el transporte global (en sentido de aumentar la concentración). 
6.2.2. Coeficientes de difusión del agua 
Se realiza el mismo procedimiento para los coeficientes de difusión del agua. La difusión de agua 
en las celdas de electrodiálisis se realiza en el mismo sentido que la difusión de los iones. Es por 
esto que la concentración disminuye considerablemente al aumentar el factor.  
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Por el contrario, el consumo energético disminuye al aumentar el coeficiente. La sensibilidad del 
modelo a este coeficiente es baja. 
 
Figura 6.6. Simulación de la concentración del tanque vs tiempo a diversos valores del coeficiente de difusión 
del agua en la membrana aniónica [  
    ] 
 
Figura 6.7. Simulación del consumo energético (Potencia/Transportado) vs tiempo a diversos valores del 
coeficiente de difusión del agua en la membrana aniónica [  
    ]. 
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6.2.3. Coeficiente de transferencia de masa en capa límite 
El coeficiente de transferencia de masa es una parámetro utilizado en todas las capas límite del 
sistema. Mediante este coeficiente se calculan las concentraciones de sal en la capa límite en las 
dos caras de la membrana, y por tanto tiene una influencia en el transporte por difusión. 
Al disminuir el coeficiente de transferencia de masa se reduce la concentración del tanque. 
Puede observarse como la sensibilidad de la simulación a este parametro con respecto a los 
coeficientes de difusión es menor en un factor de cien. 
Se observa como el consumo enegético aumenta levemente al disminuir el coeficiente. Se puede 
establecer que la sensibilidad del consumo a este coeficiente es baja. 
 
Figura 6.8. Simulación de la concentración del tanque vs tiempo a diversos valores del coeficiente de 
transferencia de masa en la capa límite [  
    ]. 
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Figura 6.9.  Simulación del consumo energético (Potencia/Transportado) vs tiempo a diversos valores del 
coeficiente de transferencia  de masa en la capa límite [  
    ] 
6.2.4. Número de transporte de los iones en la membrana 
Los números de transporte del cloruro y del sodio en la membrana tienen influencia en el 
transporte por migración eléctrica mediante el parámetro de numero de transporte global de sal 
(véase Ecuación 6.2). Estos dos parámetros son similares en cantidad. Por lo tanto, se estudia 
únicamente el correspondiente al cloruro. 
La sensibilidad en las simulaciones de la concentración en el tanque es grande. La concentración 
disminuye a medida que los factores aplicados en el parámetro son menores. Cuando el valor del 
número de transporte es mínimo, se observa como la concentración tiende a disminuir, debido 
al efecto de la difusión por el gradiente de concentración entre los compartimentos.  
El consumo energético aumenta fuertemente al disminuir el factor aplicado al parámetro. Esto 
es consecuente con la disminución de transporte global. 
Por otra parte, en el modelo 0, el número de transporte de la sal tiene una influencia en el 
transporte por migración eléctrica de agua, de forma que a menores valores del parámetro este 
transporte disminuye (véase Ecuación 6.3). 
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Figura 6.10. Simulación de la concentración del tanque vs tiempo a diversos valores del número de transporte 
de cloro en la membrana [    
   ]. 
 
Figura 6.11. Simulación del consumo energético (Potencia/Transportado) vs tiempo a diversos valores del 
número de transporte de cloro en la membrana [    
   ].  
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6.2.5. Número de transporte de los iones en la capa límite 
Los números de transporte de los iones en los compartimentos de la disolución solo se utilizan 
para el cálculo de la concentración de la sal en la capa límite. La sensibilidad del modelo a este 
parámetro es prácticamente nula en los valores del factor estudiados. 
 
Figura 6.12. Simulación de la concentración del tanque vs tiempo a diversos valores del número de transporte 
de cloro en la solución [      ]. 
 
Figura 6.13. Simulación del consumo energético (Potencia/Transportado) vs tiempo a diversos valores del 
número de transporte de cloruro en la solución [      ]. 
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6.2.6. Número de transporte del agua en la membrana 
El valor del número de transporte del agua afecta fuertemente a la concentración de la sal. Para 
valores pequeños, esta concentración aumenta hasta cierta curva. Para valores grandes, la 
concentración disminuye.  
El consumo energético disminuye levemente con el coeficiente. 
 
Figura 6.14. Simulación de la concentración del tanque vs tiempo a diversos valores del número de transporte 
del agua en la membrana [  
   ]. 
 
Figura 6.15. Simulación del consumo energético (Potencia/Transportado) vs tiempo a diversos valores del 
número de transporte de agua en la membrana [  
   ]. 
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6.3. Modelo 1: Modelización del proceso de concentración de 
salmueras a temperatura variable 
Con este modelo se determina la influencia de la temperatura en los parámetros del modelo 0 y 
la concentración de los iones divalentes en el tanque mediante la documentación obtenida en el 
estado del arte de la modelización de la electrodiálisis.  
La implementación y resultados de este modelo y de los siguientes serán detallados en los 
capítulos 8 y 9. 
6.3.1. Planteamiento de las ecuaciones 
Se parte de los valores de los parámetros del modelo 0 establecidos a 25ºC. 
Coeficiente de difusión de los iones Na+ y Cl- en la solución y en la membrana 
En el trabajo [18] se propone utilizar una ecuación de tipo Arrhenius para el cálculo de los 
coeficientes de difusión en la membrana (Ecuación 5.7). Debido a que los valores del factor 
exponencial no son conocidos para el caso de estudio, se aproxima su valor al de los utilizados en 
[18]. Estos valores se toman tanto para la membrana catiónica, aniónica y compartimentos 
diluido y concentrado. 
Los valores conocidos a 25ºC se extrapolan para otras temperaturas mediante una corrección. Se 
definen de esta manera las siguientes ecuaciones para el cálculo de los coeficientes de difusión. 
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Densidad del agua y de la solución 
En [13] se establece una correlación para el cálculo de la densidad del agua con la temperatura 
(en grados centígrados). 
                
             
     
         (7.7)  
Coeficiente de difusión del agua 
El transporte por ósmosis viene dado por una ecuación de transporte por difusión (Ecuación 
6.6). Puede obtenerse una relación entre los coeficientes de difusión de agua y sal si se combinan 
las respectivas ecuaciones. 
        
   
  
 
(7.8)  
         
   
  
 
(7.9)  
Se dividen ambas ecuaciones y se obtiene un coeficiente de difusión en función del otro. 
      
 ̇ 
 ̇ 
 
(7.10)  
El término que relaciona variación de moles de agua con moles de sal puede establecerse 
constante, si se interpreta que los coeficientes de difusión lo han de ser. Por otra parte, tal como 
sucede con los iones, la relación de estos coeficientes con la temperatura debe seguir una 
ecuación de tipo Arrhenius. 
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                + 
(7.11)  
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                + 
(7.12)  
En el anexo D se estudia esta relación entre coeficiente de difusión de agua y de la sal.  
Número de transporte de los iones Na+ y Cl- en la solución y en la membrana 
El número de transporte de los iones en la solución se calcula como se ha indicado en la Ecuación 
5.20. 
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(7.14)  
El número de transporte en la membrana depende de las concentraciones de los iones. En el 
modelo 1 el valor de las concentraciones en el interior de la membrana no es calculado. En vez de 
esto, se aproxima el valor de los números de transporte de los iones transportados a uno. 
    
     (7.15)  
    
     (7.16)  
Número de transporte del agua. 
Para calcular la relación entre el número de transporte del agua y la temperatura se ha utilizado 
la Ecuación 5.33 en combinación con la Ecuación 5.36. El factor exponencial es el utilizado en 
[18]. 
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(7.18)  
Coeficiente de transferencia de masa 
El coeficiente de transferencia de masa está relacionado con el coeficiente de difusión en la 
Ecuación 5.38. Por otra parte, puede obtenerse una aproximación de este coeficiente mediante la 
definición de corriente límite [13].  
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Concentración en la capa límite 
Se calculan las concentraciones en la capa límite utilizando los nuevos valores de coeficiente de 
transferencia de masa. 
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Evolución de la concentración de los iones divalentes 
Se establece que el transporte de los iones divalentes (SO42-, Mg2+, Ca2+) es nulo, siendo la 
membrana completamente selectiva. La concentración de los iones divalentes se calcula 
utilizando los respectivos balances de masa en el compartimento concentrado y en el tanque. Se 
simplifica estableciendo que en el compartimento concentrado no hay acumulación de iones 
divalentes.  
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6.3.2. Realización del modelo 
Componentes del modelo 
A modo de sumario, se recogen a continuación los componentes del modelo: parámetros 
constantes del modelo, parámetros dependientes de la temperatura, variables de input y output 
y ecuaciones del modelo. 
    
          6.52·10-6 dm2/h       22.98 g/mol 
    
          4.93·10-6 dm2/h        35.45 g/mol 
    
          3.60·10-5 dm2/h        24.32 g/mol 
    
          3.60·10-5 dm2/h         40.07 g/mol 
  
          8.39·10-5 dm2/h          96.06 g/mol 
  
          7.60·10-5 dm2/h     2.10 ohm cm2 
  96,485 C/mol e-     1.90 ohm cm2 
     3   10 dm2 
     4     
   1 
  
   7.7·10-3 dm/s     
   1 
    1.55·10-3 dm      15300 J/mol 
    1.55·10-3 dm      25000 J/mol 
   4.30·10-3 dm    -1500 J/mol 
   4.30·10-3 dm           1,198 g/L 
       58.5 g/mol           359 g/L 
      18 g/mol   
          Tabla 6.1. Valores de los parámetros del modelo 1. 
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          Tabla 6.2. Parámetros dependientes de la temperatura. 
Inputs t=0  Outputs t=0..tf  
   
     
      
      
               
  
   
     
      
      
                
  
         
      
                   
  
              
                          
  
            
         
                    
  
      
                   
  
          Tabla 6.3. Entradas y salidas del modelo. 
Modelo 0 6.1 - 6.23 
Coeficientes de difusión de iones 7.1-7.6 
Densidad de agua 7.7 
Coeficientes de difusión de agua 7.11-7.12 
Numero transporte de iones en solución 7.13-7.14 
Número de transporte de agua 7.18 
Coeficientes de transferencia de masa 7.19-7.22 
Concentraciones en capa límite 7.23-7.26 
Balance de masa iones divalentes 7.27-7.32 
           Tabla 6.4. Lista de ecuaciones utilizadas en el modelo. 
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Cálculo inicial de los parámetros 
Antes de realizar la implementación del modelo en Matlab, se procede a realizar un cálculo 
inicial con el objetivo de verificar el modelo. 
  [  ]     
   [     ]     
   [     ]     
  [     ]     
  [     ] 
25 3.60E-05 6.52E-06 4.93E-06 3.60E-05 
15 2.54E-05 4.59E-06 3.96E-06 2.89E-05 
16 2.63E-05 4.76E-06 4.05E-06 2.96E-05 
18 2.82E-05 5.12E-06 4.24E-06 3.09E-05 
20 3.03E-05 5.49E-06 4.43E-06 3.23E-05 
27 3.85E-05 6.97E-06 5.14E-06 3.75E-05 
  [  ]     
   [     ]  
   
  [     ]   
   [     ]   
   [     ] 
25 7.32E-04 4.80E-04 8.39E-05 7.60E-05 
15 5.16E-04 3.86E-04 5.91E-05 6.11E-05 
16 5.34E-04 3.95E-04 6.13E-05 6.25E-05 
18 5.74E-04 4.13E-04 6.58E-05 6.53E-05 
20 6.16E-04 4.31E-04 7.06E-05 6.83E-05 
27 7.82E-04 5.01E-04 8.97E-05 7.93E-05 
  [  ]   
   [    ]   
   [    ]   
    [    ]   
    [    ] 
25 2.77E+01 2.77E+01 2.77E+01 2.77E+01 
15 2.63E+01 2.99E+01 2.63E+01 2.99E+01 
16 2.64E+01 2.97E+01 2.64E+01 2.97E+01 
18 2.67E+01 2.93E+01 2.67E+01 2.93E+01 
20 2.70E+01 2.88E+01 2.70E+01 2.88E+01 
27 2.80E+01 2.73E+01 2.80E+01 2.73E+01 
  [  ]        
  
     
  
    [   ] 
25 7.00E+00 3.96E-01 6.04E-01 9.97E+02 
15 6.51E+00 4.28E-01 5.72E-01 9.99E+02 
16 6.56E+00 4.25E-01 5.75E-01 9.99E+02 
18 6.66E+00 4.18E-01 5.82E-01 9.99E+02 
20 6.75E+00 4.12E-01 5.88E-01 9.98E+02 
27 7.10E+00 3.90E-01 6.10E-01 9.97E+02 
Tabla 6.5. Valor de los parámetros dependientes de la temperatura. 
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6.4. Modelo 2: Modelización del proceso de concentración de 
salmueras mediante propiedades en la membrana 
Con este modelo se determina la concentración en la membrana, el grosor de la capa límite y se 
establece un nuevo cálculo de consumo energético. 
6.4.1. Planteamiento de las ecuaciones 
Se parte de los valores de los parámetros del modelo 0 establecidos a 25ºC y de las ecuaciones 
del modelo 1 de obtención de los parámetros en función de la temperatura. 
Relación entre conductancia eléctrica y coeficiente de difusión 
Se parte de la Ecuación 5.5 que relaciona la conductividad eléctrica con el coeficiente de difusión 
en una disolución electrolítica. En este modelo, se establece que el comportamiento de la 
disolución en el interior de la membrana se asemeja a la de una disolución electrolítica en la que 
hay presentes unos iones fijos [18].  
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(7.33)  
    (    
      
       
      
  )
 
  
 
(7.34)  
Concentración del ión fijo en la membrana 
En la estructura de los poros de la membrana están fijados los iones que la hacen selectiva. A fin 
de determinar las propiedades del transporte, se asocia a la membrana una concentración de 
estos iones fijos. 
El valor de esta concentración puede determinarse indirectamente, mediante la conductividad 
eléctrica de la membrana, o bien directamente mediante un procedimiento experimental. 
En [21] se establece como obtener esta concentración. Se divide la capacidad de intercambio 
iónico (IEC)  entre el grado de esponjamiento de la membrana (SD). En [17] se dan los valores de 
estos parámetros para las membranas utilizadas en el caso de estudio. 
     [         ]    [         ]     
  [     ] 
CIMS 2.2-2.5 30-35% 7.3 
ACS 2.0-2.4 20-30% 10 
 Tabla 6.6. Valores de IEC, SD y concentración de ión fijo en las membranas del caso de estudio. 
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Por otra parte, si se establecen las membranas como perfectamente selectivas, la concentración 
del ión fijo se iguala al del ión transportado en la membrana. La concentración del ión fijo se 
obtiene utilizando esta simplificación en combinación con las Ecuaciones 7.33 y 7.34.  
A continuación se muestran las conductividades (utilizadas en el modelo 0) junto con los valores 
calculados. 
   [        ]     
  [     ]  
CIMS 8.15·10-2 15.8  
ACS 7.38·10-2 1.96  
 Tabla 6.7. Conductividad y concentración del ión fijo en las membranas del caso de estudio. 
Existe cierta discrepancia en el valor obtenido. Por una parte, esto podría deberse a que el 
cálculo de la concentración del ión fijo mediante este método no es fiable. Por otra, el cálculo del 
consumo energético en el modelo 0 no fue satisfactorio. Se opta por utilizar los valores de la 
Tabla 7.6 con los que se obtendrá una nueva predicción del consumo energético. 
Concentración del ión transportado en la membrana 
Una vez obtenida la concentración del ión fijo en la membrana es posible modelizar las 
concentraciones de los iones en la membrana. Se utiliza la condición de electro-neutralidad en la 
membrana y el equilibrio de Donnan entre la capa límite y la membrana (Ecuaciones 5.25 y 5.26).  
    
      
   (     )
 
 (7.35)  
    
      
   (     )
 
 (7.36)  
    
       
       
   (7.37)  
    
       
       
   (7.38)  
Se combinan estas ecuaciones y se obtiene una ecuación de segundo grado. 
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(7.40)  
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En este modelo se establece que la concentración del ion en la membrana es aproximadamente 
constante e igual al determinado mediante el equilibrio de Donnan en el compartimento diluido.  
Las velocidades de penetración en la membrana determinan esta concentración. La velocidad de 
salida del anión en la membrana catiónica es mayor que la de entrada, de forma que esta 
membrana se vacía hasta llegar a la concentración de equilibrio con el diluido. De forma análoga 
se razona para el resto de iones y membranas. 
Número de transporte en la membrana 
Los números de transporte en la membrana deben tener en cuenta las concentraciones de los 
iones en su interior. 
    
   
    
      
  
    
      
       
      
   
(7.41)  
    
   
    
      
  
    
      
       
      
   
(7.42)  
    
         
   (7.43)  
    
         
   (7.44)  
       
           
       (7.45)  
Coeficiente de transferencia de masa 
El coeficiente de transferencia de masa se calcula mediante la definición dada en la Ecuación 
5.38, utilizando el grosor de capa límite y los coeficientes de difusión de los iones en el agua. 
  
         
      (7.46)  
  
         
      (7.47)  
  
      
   
      (7.48)  
  
      
   
      (7.49)  
Concentración en la capa límite 
La concentración en la capa límite utiliza el número de transporte en la membrana y el 
coeficiente de transferencia de masa para cada capa límite. 
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Igualdad de flujos en las capas límite 
Se establece que el flujo de iones en las capas límite de una membrana se igualan (se desprecia la 
posible acumulación en el interior de la membrana). 
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(7.55)  
Potencial eléctrico en la membrana y la solución 
La caída de potencial eléctrico en las membranas y en los compartimentos se calcula según el 
modelo propuesto en [18] (Ecuación 5.50). 
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(7.57)  
   
      
       
      
      
   
(7.58)  
   
      
       
      
      
   
(7.59)  
  (             )  (7.60)  
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6.4.2. Realización del modelo 
Componentes del modelo 
A modo de sumario, se recogen a continuación los componentes del modelo: parámetros 
constantes del modelo, variables de input y output y ecuaciones del modelo. 
    
   7.3 mol/L    4.30·10-3 dm 
    
   10 mol/L        58.5 g/mol 
    
          6.52·10-6 dm2/h       18 g/mol 
    
          4.93·10-6 dm2/h       22.98 g/mol 
    
          3.60·10-5 dm2/h        35.45 g/mol 
    
          3.60·10-5 dm2/h        24.32 g/mol 
  
          8.39·10-5 dm2/h         40.07 g/mol 
  
          7.60·10-5 dm2/h          96.06 g/mol 
  96,485 C/mol e-   10 dm2 
     3 
     15300 J/mol 
     4 
     25000 J/mol 
    1.55·10-3 dm    -1500 J/mol 
    1.55·10-3 dm           1,198 g/L 
   4.30·10-3 dm           359 g/L 
            Tabla 6.8. Valores de los parámetros del modelo 2. 
    
          
          
          
       
    
       
   
        
        
       
    
       
   
              
            Tabla 6.9. Parámetros (exclusivamente) dependientes de la temperatura  
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Inputs t=0  Outputs t=0..tf  
   
     
      
      
              
  
   
     
      
      
               
  
         
      
                   
  
              
         
         
          
  
            
         
           
           
  
      
            
           
  
    
        
       
       
    
        
       
       
    
         
       
       
    
         
       
     
         Tabla 6.10. Entradas y salidas del modelo 
Modelo 0 6.1-6.6, 6.11-6.17, 6.21-6.23 
Coeficientes de difusión de iones y de agua 7.1-7.6,7.11-7.12 
Densidad de agua 7.7 
Numero transporte de iones y de agua 7.13-7.14,7.41-7.44,7.45 
Coeficientes de transferencia de masa 7.46-7.49 
Concentración capa límite e interior membrana 7.50-7.53, 7.37-7.40 
Balance de masa iones divalentes 7.27-7.32 
Potencial eléctrico 7.56-7.60 
Igualdad de flujos capa límite 7.54-7.55 
         Tabla 6.11. Lista de ecuaciones utilizadas en el modelo. 
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6.5. Modelo 3: Modelización del proceso de concentración de 
salmueras mediante ecuaciones empíricas de Y.Tanaka 
El modelo 3 implementa las ecuaciones de transporte empíricas desarrolladas en el trabajo [17] 
por el profesor Y.Tanaka. Este modelo estudia el comportamiento de una pila de electrodiálisis 
en un proceso de concentración de salmueras procedentes de agua de mar. 
6.5.1. Planteamiento de las ecuaciones 
Se mantienen las ecuaciones de los balances de materia de los anteriores y se substituyen las 
ecuaciones de transporte por las siguientes ecuaciones empíricas. 
Ecuaciones de transporte del modelo de Y.Tanaka 
El flujo de materia a través de la membrana es obtenido mediante las concentraciones de los 
compartimentos adyacentes. Para ello se utilizan números de transporte de tipo 
fenomenológico. 
         (    
      
 ) (7.61)  
         (    
      
 ) (7.62)  
En este modelo, se realiza la aproximación de dar a los valores      
  y     
  el significado de 
concentración total de iones. 
Los números de transporte son correlaciones empíricas de la temperatura. 
                         [         ] (7.63)  
                          [       ] (7.64)  
                             [          ] (7.65)  
              [      ] (7.66)  
El transporte por difusión y migración requiere una conversión de unidades. 
         (7.67)  
            
   (7.68)  
     (    
      
 )              (7.69)  
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     (    
      
 )              (7.70)  
Debe tenerse en cuenta que el modelo de Tanaka se ha realizado para un sistema que ha 
alcanzado el estado estacionario. 
Ratio de iones 
En este modelo se establece una correlación para obtener las concentraciones de los iones 
divalentes en función de la concentración de NaCl. Se define el ratio de un ión como la relación 
entre la cantidad de este ion y la suma del resto de iones con el mismo signo de carga.  
                    
                                  (7.71)  
            
                  (7.72)  
                         (7.73)  
                         (7.74)  
                    
    (7.75)  
              (7.76)  
Para obtener la concentración de un ión se multiplican estos ratios por la concentración total. 
       
           
  (7.77)  
      
          
  (7.78)  
        
            
  (7.79)  
         
            
  (7.80)  
        
           
  (7.81)  
          
             
  (7.82)  
Balance de masa en el tanque de los iones 
La evolución de la concentración en el tanque se describe por una serie de ecuaciones 
diferenciales. 
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(7.83)  
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(7.86)  
         
     
          
     
              
         
 
  
 
(7.87)  
        
     
         
     
              
        
 
  
 
(7.88)  
Comparación de ratio de iones del modelo y experimentales 
Mediante hoja de cálculo, se ha calculado el valor de los ratios de los iones divalentes en función 
del ratio experimental de sodio. Los resultados muestran cierta discrepancia con los valores 
experimentales aunque ambos siguen una tendencia decreciente con el tiempo que tiende a 
acercarse.  
 
Figura 6.16. Evolución del ratio del ion calcio con el tiempo. Valores experimentales y calculados mediante el 
modelo de Y. Tanaka. 
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6.5.2. Realización del modelo 
Componentes del modelo 
A modo de sumario, se recogen a continuación los componentes del modelo: parámetros 
constantes del modelo, variables de input y output y ecuaciones del modelo. 
  96,485 C/mol e-         40.07 g/mol 
   4.30·10-3 dm          96.06 g/mol 
   4.30·10-3 dm      39.09 g/mol 
       58.5 g/mol  
   2.10 ohm cm2 
      18 g/mol  
   1.90 ohm cm2 
      22.98 g/mol   10 dm2 
       35.45 g/mol           1,198 g/L 
       24.32 g/mol           359 g/L 
        Tabla 6.12. Valores de los parámetros del modelo 3. 
                     
                                          
                         
Tabla 6.13. Parámetros (exclusivamente) dependientes de la temperatura y la intensidad de corriente.  
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Inputs t=0  Outputs t=0..tf  
   
     
      
      
            
         
  
   
     
      
      
             
          
  
         
        
               
   
      
  
  
              
              
           
       
  
            
               
     
        
       
        
          
      
             
          Tabla 6.14. Entradas y salidas del modelo. 
Modelo 0 6.11,6.13-6.23 
Números de transporte de Tanaka 7.63-7.66 
Transporte másico y volumétrico Tanaka 7.67-7.70 
Ratio de iones Tanaka 7.71-7.76 
Concentraciones iones divalentes en el compartimento 7.77-7.82 
Balance de masas de los iones en el tanque 7.83-7.88 
         Tabla 6.15.  Lista de ecuaciones utilizadas en el modelo. 
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7.  Implementación del modelo 
Una vez obtenidas las ecuaciones y los parámetros de los modelos matemáticos, se procede a  
realizar la implementación de éstos mediante una herramienta de simulación numérica. El 
lenguaje de programación utilizado fue Matlab en su versión 2010. 
7.1. Implementación del modelo 0 (proceso de concentración de 
salmueras a temperatura constante) 
En este modelo, el programa de partida fue modificado substancialmente a fin de adaptarlo a 
futuras necesidades, manteniendo las mismas ecuaciones e incógnitas. En el programa de [1], las 
ecuaciones no diferenciales (algebraicas) estaban restringidas a sistemas de tipo lineal. La 
resolución de las ecuaciones diferenciales se hacía mediante aproximaciones de Runge-Kutta de 
segundo orden.  
En el nuevo programa, las ecuaciones diferenciales se solucionan mediante algoritmos de 
optimización numérica que Matlab proporciona para este propósito. Las ecuaciones algebraicas 
pueden establecerse de forma secuencial, sin necesidad de utilizar funciones de optimización 
numérica. Para facilitar la comprensión y la implementación del programa, se divide el código en 
diferentes funciones. 
7.1.1. Algoritmo 
El algoritmo consta de una serie de inputs y outputs que coinciden con los establecidos en la 
parte teórica del modelo. Para cada experimento se ha realizado un código de Matlab en el que 
se definen los inputs del modelo, se llama a la función Modelo_ED  y se recogen los outputs.  Los 
resultados se almacenan en el disco en formato de hoja de cálculo mediante la función any2csv. 
Dentro de Modelo_ED se ejecuta el código que calcula las incógnitas del modelo. Estas  
incógnitas pueden clasificarse entre aquellas procedentes de ecuaciones algebraicas y aquellas 
procedentes de ecuaciones diferenciales.  
Concretamente, las incógnitas de ecuaciones diferenciales son aquellas variables afectadas por 
una derivada temporal (Ecuaciones 6.13, 6.15, 1.17). Estas incógnitas son resueltas mediante 
algoritmos de resolución numéricos. Las ecuaciones diferenciales se especifican en la función 
Ec_Dif mediante expresiones del tipo siguiente: 
  
  
                   
(8.1)  
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Donde      corresponde a las incógnitas de la ecuación diferencial,          corresponde a 
incógnitas de ecuaciones algebraicas dependientes del tiempo,   a parámetros constantes del 
modelo,    a incógnitas de ecuaciones algebraicas independientes del tiempo (establecidas con 
el parámetro global).  
Matlab proporciona la función ode45 encargada de resolver de ecuaciones diferenciales. Esta 
función procesa los valores de output de Ec_Dif (Ecuación 8.1) y genera una estimación de   a 
un nuevo tiempo. Esta estimación es pasada de nuevo como input a Ec_Dif, con lo que se 
establece un proceso iterativo. Las incógnitas de las ecuaciones algebraicas utilizadas en Ec_Dif  
son a su vez calculadas en la función Ec_Alg.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.1. Diagrama de flujo del proceso de obtención de las incógnitas de las ecuaciones diferenciales. 
Inputs:  𝒚 
Outputs: 
𝑑𝒚
𝑑𝑡
  
𝒂 𝒚 𝒌 𝒈  
Constantes y globales:  𝒌 𝒈 
𝑑𝒚
𝑑𝑡
 𝒇 𝒚 𝒌 𝒈 𝒂  𝑡  𝑡  𝑑𝑡 
ode45 
Ec_Dif 
  
 
 
Outputs: 𝒚𝑡= …𝑡𝑓 
Inputs: 𝒚𝑡=  𝒕   … 𝑡𝑓    
𝑡 < 𝑡𝑓 
no 
si 
Ec_Alg 
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Una vez obtenidas las incógnitas de las ecuaciones  diferenciales para cada tiempo  , se calculan 
el resto de incógnitas y se procesa el resultado (cambio de unidades, etc.).  Los datos obtenidos 
se almacenan en un objeto struct. 
Los parámetros constantes están definidos el archivo LIBRERÍA y son utilizados en todas las 
funciones del programa. Las variables globales se establecen dentro de Modelo_ED a partir de 
valores no dependientes del tiempo. 
Los cálculos de las variables se han realizado mediante las ecuaciones descritas en la Tabla 5.4 
Los inputs y outputs del programa están descritos en la Tabla 5.3 
Los parámetros constantes del programa están descritos en la Tabla 5.2 y se declaran en el 
archivo LIBRERIA. 
7.1.2. Explicación del código 
La función ode45 recibe como parámetro la función Ec_Dif, los valores iniciales de las 
incógnitas del proceso de integración (y0), y un vector con los tiempos que deben ser calculados. 
La función devuelve los tiempos calculados y los valores de las incógnitas en estos tiempos.  
 
[t y] = ode45(@(t_void,y)Ec_Dif(y),t,y0); 
 
En el código anterior se observa un handle de función. Esto sirve para especificar como se 
manejan los parámetros de la función. La función ode45 rellenará las variables t_void e y. 
Pero en la función Ec_Dif solo se rellenara la variable y como input, ya que t_void no se 
utiliza. 
La función linspace genera un vector de valores equiespaciados entre dos contornos y se 
utiliza para dar valores de tiempo. 
La función zeros genera un vector de unas dimensiones determinadas con todos los valores 
nulos. 
La función cumsum hace una suma en la que el valor siguiente del vector es sumado a un total. 
Sirve para hacer una integración sencilla por el método de euler. 
La función struct genera una estructura de datos con un orden bien definido. Esto es 
necesario para que posteriormente la función any2csv genere los campos de la hoja de cálculo 
en el orden correcto.  
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Se aconseja seguir el patrón dado para llamar a la función any2csv. Esta función fue modificada 
expresamente para este proyecto a partir del código fuente original. 
El resto de conceptos del programa se explican por si solos con ayuda de la documentación 
interna del código y con unos conocimientos básicos de Matlab. 
El código del programa para este modelo puede encontrarse en el anexo F.1 de este proyecto. 
7.2. Implementación del modelo 1 (proceso de concentración de 
salmueras a temperatura variable) 
7.2.1. Algoritmo 
El programa para simular el modelo 0 permite la implementación del modelo 1 sin realizar 
cambios en el algoritmo. Las nuevas ecuaciones diferenciales son resueltas por medio de la 
función ode45 mediante el mismo método que en el modelo 0 (se añaden las Ecuaciones 7.26-
7.28). La Figura 7.1 es lo suficientemente genérica para describir el algoritmo de ambos modelos.  
En este segundo modelo, las ecuaciones algebraicas también son resueltas de forma secuencial.  
Los cálculos de las variables se han realizado mediante las ecuaciones descritas en la Tabla 6.4. 
Los inputs y outputs del programa están descritos en la Tabla 6.3. 
Los parámetros descritos en la Tabla 6.2 se calculan primero y luego se declaran mediante la 
clave global al no depender del tiempo. Algunos de los parámetros constantes del anterior 
modelo han pasado a este grupo al ser dependientes de la temperatura. 
Los parámetros constantes del programa están descritos en la Tabla 6.1 y se declaran en el 
archivo LIBRERIA. 
7.2.2. Explicación del código 
El código Matlab de este modelo no presenta ninguna dificultad añadida al anterior. Este código 
puede encontrarse en el anexo F.2 de este proyecto. 
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7.3. Implementación del modelo 2 (proceso de concentración de 
salmueras utilizando propiedades de la membrana) 
7.3.1. Algoritmo 
El modelo 2 parte de la implementación realizada en el modelo 1. La resolución de las incógnitas 
procedentes de ecuaciones diferenciales se realiza con el mismo algoritmo (véase la Figura 7.1). 
No se han añadido nuevas ecuaciones diferenciales 
En este modelo, se han añadido nuevas incógnitas procedentes de ecuaciones algebraicas. 
Algunas de estas incógnitas han requerido la resolución de un sistema de ecuaciones mediante 
un método de optimización numérico. El sistema utilizado para la optimización numérica han 
sido las Ecuaciones 7.46-7.51 (el procedimiento ha requerido de algunos cálculos intermedios). 
Con estas ecuaciones se han obtenido las incógnitas                         y      . Estas 
ecuaciones se especifican dentro de la función ec_solver mediante expresiones del tipo 
siguiente: 
             (8.2)  
Donde   corresponde a las incógnitas el sistema,   a valores de incógnitas ya calculados en el 
modelo,   a parámetros constantes del modelo,   a incógnitas de ecuaciones algebraicas 
independientes del tiempo (establecidas con el parámetro global).  
El programa Matlab proporciona la función de optimización numérica lsqnonlin. Esta función 
utiliza los valores devueltos por ec_solver.  
En cada iteración, la función lsqnonlin genera una estimación de  . Esta estimación se pasa 
como input a ec_solver que devuelve como resultado el valor de  . Este resultado es evaluado 
para dar el siguiente valor de  .  
Los valores   están restringidos por un contorno [       ]. Cuando el valor de   es lo 
suficientemente cercano a cero el algoritmo se detiene. 
Una vez obtenidas las incógnitas del sistema de ecuaciones, éstas se incorporan al resto de 
incógnitas en el output de la función Ec_Alg. 
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         Figura 7.2.Diagrama de flujo del proceso de obtención de las incógnitas del sistema de ecuaciones. 
Los cálculos de las variables se han realizado mediante las ecuaciones descritas en la Tabla 6.11. 
Los inputs y outputs del programa están descritos en la Tabla 6.10. 
Los parámetros descritos en la Tabla 6.13 se calculan primero y luego se declaran mediante la 
clave global al no depender del tiempo.  
Los parámetros constantes del programa están descritos en la Tabla 6.8 y se declaran en el 
archivo LIBRERIA. 
Inputs:  𝒙 𝒃 
Outputs: 𝒆 
Constantes y globales:  𝒌 𝒈 
𝒆  𝒇 𝒙 𝒃 𝒌 𝒈  
𝒙  𝒙   𝒙 
lsqnonlin 
ec_solver 
 
 
Outputs: 𝒙 
Inputs: 𝒙  𝒙𝑙𝑏  𝒙𝑢𝑏 
 
𝒆 > 𝑇𝑜𝑙𝑓𝑢𝑛 
no 
si 
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7.3.2. Explicación del código 
La función lsqnonlin recibe como parámetro la función ec_solver, los valores iniciales de las 
incógnitas del proceso (ARG_INI), los valores de contorno (ARG_LB, ARG_UB) y algunas 
opciones para el algoritmo de optimización. 
 
    % Solver ecuaciones membrana 
         
    opt = optimset('TolFun',1e-5,'TolX',1e-3); 
         
    [x, nulo, res]  = lsqnonlin(... 
        @(x) ec_solver( ... 
            x,Cfix_am,Cfix_cm,... 
            DNa_am,DCl_am,DNa_cm,DCl_cm,DNa_aq,DCl_aq,... 
            Cd_s,Cc_s,... 
            tNa_aq,tCl_aq,... 
            I),... 
        ARG_INI,ARG_LB,ARG_UB,opt); 
              
    % Nuevo valor por defecto 
     
    ARG_INI  = x; 
    ARG_UB  = ARG_INI*2; 
 
En el anterior código se define un handle de función. Esto sirve para especificar como maneja los 
parámetros la función ec_solver. Puede verse como, además de las incógnitas del sistema de 
ecuaciones, se pasan como parámetros algunas de las incógnitas ya calculadas en el programa. 
Este código cuesta bastante tiempo en ejecutarse. Para aumentar la velocidad se hace que los 
valores de ARG_INI y ARG_UB se actualicen con el resultado de la función cada vez que ésta se 
ejecute. 
La función ec_solver se declara en el mismo archivo que Ec_Alg ya que no se utiliza en 
ninguna otra función. 
El código del programa puede encontrarse en el anexo F.3 de este proyecto. 
7.4. Implementación del modelo 3 (proceso de concentración de 
salmueras utilizando ecuaciones empíricas de Y.Tanaka) 
Este modelo corresponde al realizado mediante las ecuaciones de transporte estudiadas por 
Y.Tanaka [17]. 
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7.4.1. Algoritmo 
La implementación se ha basado en el realizado para el modelo 0 sin hacer cambios en el 
algoritmo (véase la Figura 7.1); 
Los cálculos de las variables se han realizado mediante las ecuaciones del modelo 3, descritas en 
la Tabla 6.15.  
Las ecuaciones diferenciales son resueltas por medio de la función ode45 mediante el mismo 
método que en el modelo 0 (se han añadido a éste las Ecuaciones 7.75-7.80). En este modelo, las 
ecuaciones algebraicas son resueltas de forma secuencial sin utilizar métodos de optimización 
numérica.  
Los inputs y outputs del programa están descritos en la Tabla 6.14. 
Los parámetros descritos en la Tabla 6.13 se calculan primero y luego se declaran mediante la 
clave global al no depender del tiempo.  
Los parámetros constantes del programa están descritos en la Tabla 6.12 y se declaran en el 
archivo LIBRERIA. 
7.4.2. Explicación del código 
El código de este modelo no presenta ninguna dificultad añadida al del modelo 1. El código del 
programa puede encontrarse en el anexo F.4 de este proyecto. 
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8.  Resultados 
8.1. Resultados del modelo 0 (proceso de concentración de 
salmueras a temperatura constante) 
Los resultados de este modelo se presentan a continuación, siendo en teoría equivalentes a los 
que se obtienen con la implementación realizada en su momento en el trabajo [1].  
8.1.1. Comparación con datos experimentales 
Para todas las variables de output, los resultados obtenidos con la implementación del modelo 0 
son idénticos a los resultados con la implementación realizada en [1]. Por lo tanto, se considera 
válido el nuevo algoritmo de Matlab para ser usado en los siguientes modelos. 
En este modelo se observa una buena predicción de las concentraciones de NaCl a tiempos 
iniciales en todos los experimentos. No obstante, esta predicción se aleja fuertemente a medida 
que se acerca al estado estacionario. Este fenómeno se interpretó como la pérdida de capacidad 
de concentración de la pila de electrodiálisis debido a un factor no estudiado (principalmente la 
temperatura, el fouling o el scaling).  
 
Figura 8.1. Evolución de la concentración de NaCl en el tanque vs tiempo para el experimento 10/04/2012. 
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Figura 8.2. Simulación del consumo energético (Potencia/Transportado) vs concentración en el tanque  para 
el experimento 10/04/2012. Valores del modelo y "mixtos". 
Se estableció que los datos experimentales para el consumo energético no son fiables. Debido a 
esto se optó calcular esta variable combinando los valores experimentales de la potencia con los 
valores teóricos de transporte obtenidos con el modelo (Ecuación 6.22). El resultado de este 
cálculo fue llamado modelo mixto. 
Mediante estos cálculos se comparar los consumos energéticos teóricos con otros que pueden 
aproximarse como experimentales. Como puede apreciarse en la Figura 8.2, los resultados no 
fueron satisfactorios. El modelo teórico predice unos consumos mucho menores que los 
experimentales. 
La tendencia de la concentración en el tanque con la intensidad de corriente es a aumentar con 
ésta (véase Figura 6.1). Estos resultados del modelo  ya fueron estudiados en [1].  
La tendencia del consumo energético con la intensidad de corriente es a aumentar con ésta 
(véase Figura 6.3).  
Los resultados graficados de todos los experimentos (para cada uno de los outputs del modelo) 
se encuentran en los archivos adjuntados de este proyecto. 
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8.2. Resultados del modelo 1 (proceso de concentración de 
salmueras a temperatura variable) 
En este modelo se observa la influencia de la temperatura en los resultados de las simulaciones. 
También se da una estimación de la concentración de los iones divalentes en el tanque. 
8.2.1. Comparación con datos experimentales 
En la evolución de la concentración de NaCl con el tiempo, se observa una predicción similar a la 
obtenida con el modelo 0. La predicción se ajusta notablemente a tiempos iniciales y se aleja 
bastante a medida que se acerca al estado estacionario.  
La predicción indica que la tendencia de la concentración es a disminuir con la temperatura. 
También se observa que, a temperaturas moderadas, la concentración varía poco con la 
temperatura. 
Al comparar los datos experimentales con los predichos, se observa que el ajuste de estos no es 
los suficientemente preciso, dando resultados algunas veces contradictorios. Se concluye que los 
experimentos dan una variabilidad mayor que la precisión requerida para obtener una 
tendencia con la temperatura. No obstante, es posible confirmar la tendencia de la predicción del 
modelo en otros trabajos [17].  
 
Figura 8.3.Evolución de la concentración de NaCl en el tanque vs tiempo para algunos experimentos 
realizados entre el 2009 y 2010 a 40A. 
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Figura 8.4.Evolución de la concentración de NaCl en el tanque vs tiempo para algunos experimentos 
realizados entre el 2009 y 2010 a 30A. 
 
Figura 8.5. Evolución de la concentración de NaCl en el tanque vs tiempo para el experimento 05/09/2011 a 
diferentes temperaturas.  
En cuanto la tendencia con la intensidad de corriente, la predicción de las simulaciones y los 
resultados experimentales indican que la concentración en el tanque aumenta con la intensidad 
de corriente.  
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Los resultados predichos para el consumo energético son similares a los obtenidos en el modelo 
0, ya que las ecuaciones para el cálculo del potencial son las mismas. 
 
Figura 8.6. Evolución de la concentración de NaCl en el tanque vs tiempo a T> 25ºC.  
8.2.2. Comparación consumo energético con datos Y. Tanaka 
Durante el transcurso del proyecto, el profesor Jose Luis Cortina se puso en contacto con el  
profesor Yoshinobu Tanaka a fin de obtener una colaboración mutua en sus estudios de los 
procesos de electrodiálisis. Fruto de esta colaboración ha sido la disposición de algunos datos 
experimentales que han podido ser comparados. 
A continuación se muestra una gráfica con los datos de consumo energético del profesor Tanaka 
junto con los datos propios de consumo utilizando el modelo 1 con el cálculo mixto. 
Como puede observarse, los datos de Tanaka y propios coinciden solo de forma aproximada. El 
conjunto de datos procedentes de años anteriores a 2011 no coinciden debido a los valores 
diferentes de los volúmenes de rebose del tanque.  
En todo caso, se confirman en los datos de Tanaka que a menor temperatura mayor 
concentración y a mayor intensidad de corriente mayor concentración. 
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Figura 8.7. Concentración de NaCl en el compartimento concentrado vs consumo energético 
(Potencia/Transportado) . Valores proporcionados por Tanaka y propios. La intensidad de corriente (A/dm2) 
está indicada en la gráfica junto los puntos. 
8.2.3. Concentración de divalentes 
El modelo predice que la concentración de iones divalentes en el tanque disminuye debido a la 
selectividad de la membrana frente a estos iones.  
En el caso del ión calcio, los datos experimentales no muestran una tendencia definida. Para 
algunos experimentos la concentración disminuye y para otros aumenta. La predicción del 
modelo para este ión se ajusta solamente para algunos de los experimentos. 
En cuanto los iones magnesio y sulfato, el modelo predice la concentración de estos con bastante 
exactitud. Esto confirma la capacidad selectiva de la membrana frente estos iones.  
Los resultados de todos los experimentos (para cada uno de los outputs del modelo) se 
encuentran en el anexo A de este proyecto. 
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Figura 8.8.Concentración de ión magnesio en el tanque vs tiempo para algunos experimentos realizados entre 
el 2011 y 2012. 
 
Figura 8.9. Concentración de ión sulfato en el tanque vs tiempo para algunos experimentos realizados entre 
2009 y 2010 a 40A. 
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8.3. Resultados del modelo 2 (proceso de concentración de 
salmueras utilizando propiedades de la membrana) 
En este modelo se profundizó en el estudio del transporte de los iones en el interior de la 
membrana. También se estableció un nuevo cálculo para el potencial requerido en la pila de 
electrodiálisis. 
8.3.1. Comparación datos experimentales 
 
Figura 8.10. Evolución de la concentración de NaCl en el tanque vs tiempo para algunos  experimentos 
realizados entre el 2009 y 2010 a 40A. 
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Figura 8.11. Evolución de la concentración de NaCl en el tanque vs tiempo para algunos  experimentos 
realizados entre el 2009 y 2010 a 30A. 
En la evolución de la concentración de NaCl con el tiempo, se observa una predicción algo 
diferente a la obtenida con el modelo 1. La predicción se aparta ligeramente de los datos 
experimentales en los tiempos iniciales, siendo la concentración algo más baja. Por el contrario, 
la predicción es mejor cerca del estado estacionario en algunos casos. En este aspecto, debe  
considerase el hecho de que no existió agitación mecánica en el tanque. Esto pudo afectar la 
evolución del experimento en los tiempos no estacionarios. 
La predicción de las simulaciones indica la misma tendencia de la concentración a disminuir con 
la temperatura. En este modelo también se observa poca variación con la temperatura. 
La predicción de las simulaciones y los resultados experimentales indican que la concentración 
en el tanque aumenta con la intensidad de corriente.  
En cuanto el consumo energético, el nuevo modelo predice con bastante mayor exactitud los 
datos experimentales. Esto puede observarse al comparar la predicción del modelo con los 
cálculos mixtos, tal como se hizo en el anterior modelo.   
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Figura 8.12. Evolución de la concentración de NaCl en el tanque vs tiempo a T> 25ºC.  
 
Figura 8.13. Simulación del consumo energético (Potencia/Transportado) vs concentración en el tanque  
para el experimento 10/04/2012. Valores del modelo y "mixtos". 
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8.3.2. Comparación consumo energético con datos Y. Tanaka 
Tal como se realizó con el anterior modelo, se comparan los valores de consumo energético 
proporcionados por Y.Tanaka  con los propios mediante valores calculados  mixtos. 
 
Figura 8.14. Concentración de NaCl en el compartimento concentrado vs consumo energético 
(Potencia/Transportado). Valores proporcionados por Tanaka y propios. La intensidad de corriente (A/dm2) 
está indicada en la gráfica. 
8.3.3. Parámetros en función de la concentración 
Con este modelo se obtiene la evolución de parámetros en función de la concentración que en 
otros modelos más simples se han considerado constantes. A continuación se muestra la 
predicción para los números de transporte de los iones, número de transporte del agua, y 
espesor de la capa límite en ambos compartimentos. 
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Figura 8.15. Simulación de número de transporte en la membrana aniónica del ión cloruro vs concentración 
en el tanque y simulación del número de transporte en la membrana catiónica del ión sodio vs concentración 
en el tanque en el experimento 10/04/2012. 
 
Figura 8.16. Simulación del grosor de la capa límite en el diluido vs concentración en el tanque y simulación 
del grosor de la capa límite en el concentrado vs concentración en el tanque en el experimento 10/04/2012. 
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Figura 8.17. Simulación del número de transporte del agua global vs concentración en el tanque en el 
experimento 10/04/2012. 
8.3.4. Concentración de divalentes 
La predicción de este modelo para la concentración de divalentes es similar a la realizada por el 
modelo 1.  
Los resultados de todos los experimentos (para cada uno de los outputs del modelo) se 
encuentran en el anexo B de este proyecto. 
8.4. Resultados del modelo 3 (proceso de concentración de 
salmueras utilizando ecuaciones empíricas de Y.Tanaka) 
Los resultados de este modelo permiten establecer una predicción mediante algunas de las 
ecuaciones de tipo empírico establecidas por Y.Tanaka.  
8.4.1. Comparación datos experimentales 
En la evolución de la concentración de NaCl con el tiempo, se observa una predicción muy 
similar a la obtenida con el modelo 2. La predicción se aparta ligeramente de los datos 
experimentales en los tiempos iniciales, siendo la concentración algo más baja. Por el contrario, 
la predicción es mejor cerca del estado estacionario.  
La predicción de las simulaciones indica la misma tendencia de la concentración a disminuir con 
la temperatura. En este modelo también se observa poca variación con la temperatura. 
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La predicción de las simulaciones indica que la concentración en el tanque aumenta con la 
intensidad de corriente.  
 
Figura 8.18. Evolución de la concentración de NaCl en el tanque vs tiempo para los experimentos realizados 
entre el 2009 y 2010 a 40A. 
 
Figura 8.19. Evolución de la concentración de NaCl en el tanque vs tiempo para los experimentos realizados 
entre el 2009 y 2010 a 30A. 
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En cuanto el consumo energético, las ecuaciones implementadas fueron las del modelo 0 
(correlaciones en función de la conductividad). Los resultados fueron igualmente 
insatisfactorios. Esto lleva a pensar que los valores de conductividad utilizados en el modelo 0 no 
son adecuados. 
 
Figura 8.20. Evolución de la concentración de NaCl en el tanque vs tiempo a T> 25ºC. 
8.4.2. Concentración de divalentes 
Los resultados obtenidos para la concentración de iones divalentes fueron insatisfactorios. El 
modelo predice un aumento de la concentración frente al tiempo de todos los iones divalentes 
que contradice los resultados experimentales.  
Los ratios de los iones divalentes son ecuaciones empíricas ideadas para un estado estacionario 
en el compartimento concentrado. Por lo tanto, se concluye que estas ecuaciones son solo 
validas en este estado. 
8.4.3. Comparación de los modelos 2 y 3 
Los resultados predichos por el modelo 2 son los que se ajustan mejor al modelo empírico de 
Y.Tanaka. La diferencia que resta en los resultados de estos dos modelos es debida, 
posiblemente, a que en el modelo 2 no se ha introducido un factor de eficiencia en la intensidad 
de corriente que pondere efectos imprevistos en el proceso. Esta conclusión se verifica 
observando la tendencia a diferentes intensidades de los resultados de la concentración de 
salmueras y de consumo energético. Este valor puede ser fácilmente establecido con datos 
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experimentales obtenidos con la suficiente precisión, aunque es posible que no se pueda 
extrapolar a casos de estudio diferentes. 
Los resultados de todos los experimentos (para cada uno de los outputs del modelo) se 
encuentran en el anexo C de este proyecto. 
8.5. Estimación de los costes energéticos 
A modo de resumen, se muestran a continuación el consumo energético del proceso en los 
experimentos realizados entre 2011 y 2012. Las cantidades corresponden a la predicción del 
modelo 2 utilizando el cálculo mixto. 
Experimento Intensidad  
[A/dm2] 
Temperatura  
[ºC] 
Consumo energético  
[kWh/t] 
Concentración  
[gNaCl/L] 
05/09/2011 6 27 244 244 
16/11/2011 6 20 296 245 
30/08/2011 5 27 189 203 
07/11/2011 5 20 257 246 
10/04/2012 4.5 18 264 219 
20/06/2012 4 25 199 210 
13/03/2012 4 17 197 178 
17/08/2011 3.5 27 117 185 
16/04/2012 3 16 157 176 
24/04/2012 3 18 155 176 
Figura 8.21. Consumo energético de la concentración de NaCl en el tanque vs tiempo a T> 25ºC. 
Como se puede observar, a menor intensidad de corriente se obtiene menor concentración, 
aunque también disminuye el consumo energético. Por otra parte, a menor temperatura se 
obtiene mayor concentración a mayor consumo energético. Los valores obtenidos son similares 
a los establecidos por Y.Tanaka en su modelo (véase Figura 8.14).  
Tal como se ha mencionado anteriormente, para que esta tecnología sea viable como proceso de 
preconcentración de salmueras en la industria cloro-álcali, se necesita que la concentración 
alcance unos determinados valores utilizando cuanto menos consumo energético posible. 
Se establece que la viabilidad de esta tecnología frente a otras ocurre cuando se obtienen 
concentraciones de 200gNaCl/L con un consumo energético inferior a 120 kWh/t NaCl. Este 
Desarrollo y validación de una herramienta de predicción de los procesos de concentración y depuración 
de salmueras de desalación utilizando electrodiálisis  Pág. 93 
 
margen de objetivo ocurre cerca del experimento 17/08/2011, en el que se obtiene una 
concentración de 185 gNaCl/L con un consumo energético de 117 kWh/t NaCl. 
Por lo tanto, con los datos obtenidos, se estima que la tecnología está cerca de cumplir los 
objetivos requeridos para su viabilidad. 
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9.  Análisis ambiental 
Este proyecto estudió un proceso de concentración mediante electrodiálisis de salmueras 
procedentes de una desalación por ósmosis inversa. En sí mismo, este proceso trata de reducir el 
impacto ambiental que supone el vertido de salmueras al medio natural, ya sean cuencas 
fluviales o el medio marino. Estas salmueras duplican la concentración  natural presente en el  
mar, de forma que el impacto en el ecosistema marino es considerable. Por ello, la utilización de 
estas salmueras como materia prima en otro proceso industrial es de especial interés desde el 
punto de vista medioambiental.  
Este tratamiento, en el que se realiza un aprovechamiento integral de las materias primas y 
productos residuales en todo el proceso productivo, se enmarca en lo que se viene a llamar un 
modelo de 'Química Verde'. El proyecto SOSTAQUA [28] (en la que cooperan AGBAR, Solvay y la 
UPC) estudia la viabilidad de la reutilización del rechazo producido en las plantas de 
desalinización de ósmosis inversa como materia prima para la industria cloro-álcali.  
Con el trabajo realizado en este proyecto de final de carrera, se dispondrá de una herramienta 
útil con la que hacer frente a los objetivos planteados por el proyecto SOSTAQUA. Tanto en su 
fase de diseño como durante su etapa operativa, se dispondrá de información para la 
optimización del proceso de concentración de salmueras y su viabilidad en los diferentes 
escenarios en los que se pretenda desarrollar. 
De esta forma, el impacto ambiental de los futuros proyectos estará condicionado por las 
variables estudiadas y modelizadas en este proyecto. Por otra parte, es de prever que se realicen  
cambios respecto al proceso realizado en la planta piloto que requieran modificaciones en el 
modelo, y que estos cambios fueren hechos con el objetivo de minimizar el impacto ambiental. 
En concreto, tal como se apunta también en [1], existe la posibilidad de recircular el flujo de 
diluido, ya que en el proceso de desconcentración en un solo paso la concentración varía muy 
poco. En la planta piloto a escala industrial, este flujo era directamente vertido al mar por medio 
de un colector. 
En la corriente del circuito anódico, se produce cloro gas que debe ser neutralizado con bisulfito 
sódico (el cloro disuelto en el aire es perjudicial para la salud y facilita la combustión). En la 
corriente catódica se produce hidrogeno (altamente explosivo). Los modelos realizados no 
tuvieron en cuenta las corrientes de los ánodos y cátodos al considerar que su cantidad era 
despreciable respecto al total. Es de prever que esta simplificación sea igualmente válida para 
plantas de tipo industrial. No obstante, a la hora de tratar los residuos, estos no deben 
despreciarse en absoluto y deben ser tratados, ya sea mediante colectores u otro tipo de 
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tratamiento. Probablemente, a escala industrial, estas disoluciones sean de interés como 
productos en sí mismos. 
En definitiva, el proceso estudiado tiene impactos positivos desde el punto de vista ambiental en 
multitud de variables. La reducción de emisiones y residuos repercuten en el paisaje, la flora y 
fauna y en la salud pública. La energía consumida se reduce, con lo que se avanza en un uso 
renovable de los recursos. Finalmente, la opinión pública hacia las industrias químicas 
implicadas en el proceso, y hacia todo el sector químico en general, se ve favorecida 
notablemente. 
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10.  Estudio económico 
La evaluación económica del proyecto se ha realizado teniendo en cuenta los siguientes costes 
referentes a los recursos materiales y humanos. 
10.1. Recursos materiales 
En estos se incluyen el material informático correspondiente al ordenador y al material de 
oficina. Se estima el coste del material utilizado en el proyecto en unos 2000 euros. 
 Coste [euros] 
Material informático 1600  
Material de papelería 400  
Total: 2000  
Tabla 10.1. Costes de los recursos materiales. 
Los recursos de documentación de revistas estuvieron a disposición como parte de los servicios 
proporcionados por la universidad mediante el pago de la matrícula del alumno. 
10.2. Recursos humanos 
El XV Convenio general de la industria química define ocho grupos profesionales según su 
actividad dentro de la industria química [29]. 
En el grupo profesional 5, se define a todo trabajador con funciones de integrar, coordinar y 
supervisar la ejecución de varias tareas homogéneas con la responsabilidad de ordenar el 
trabajo de un conjunto de colaboradores, incluyendo además la realización de tareas que, aun 
sin implicar ordenación de trabajo, tienen un contenido medio de actividad intelectual y de 
relaciones humanas. Por lo tanto, en este grupo se ha incluido al autor del proyecto con un 
sueldo estimado de 20 euros/h. 
En el grupo profesional 8, se define a todo trabajador que maneja un alto grado de autonomía, 
conocimientos profesionales y responsabilidades que se ejerce sobre uno o varios sectores de la 
empresa. Se trata de personal con una dilatada experiencia profesional que se encarga de dirigir 
un conjunto de funciones que comportan una actividad técnica o profesional especializada. Por 
lo tanto, en este grupo se ha incluido al director del proyecto con un sueldo estimado de 80 
euros/h. 
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Las horas invertidas en la realización del proyecto por parte del autor se clasifican en duración y 
según actividad en el siguiente diagrama de Gantt. 
 
Figura 10.1. Diagrama de Gantt del proyecto. 
El coste de personal de este proyecto se determina teniendo en cuenta las horas invertidas por el 
proyectista y el director del proyecto. Se establece que el tiempo invertido por un ingeniero al 
realizar este proyecto es el de una jornada laborable de ocho horas, durante siete meses. El 
tiempo invertido por el tutor del proyecto se estima en unas veinte horas.  
 Horas invertidas Sueldo[euros/hora] Coste [euros] 
Proyectista 1200 20 24000 
Tutor 20 80 1600 
  Total: 25600 
Tabla 10.2.Costes de personal. 
Teniendo en cuenta el sueldo de ambos, se estima el coste de personal a lo largo del proyecto en 
unos 25600 euros. 
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10.3. Coste total 
El coste total es la suma de los costes en recursos humanos más los costes en recursos 
materiales.  
Coste total =  (recursos materiales) + (recursos humanos) =2000 +25600= 27600 euros 
En total, el coste estimado del proyecto es de VEINTISIETE MIL SEISCIENTOS Euros. 
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Conclusiones 
El trabajo realizado en este proyecto de final de carrera ha permitido profundizar en la 
modelización de la concentración de salmueras por electrodiálisis, ampliando el estudio hacia 
diferentes factores que afectan el proceso. Los modelos realizados se enmarcan dentro de la 
simplificación de Nernts-Planck para el transporte de iones en solución acuosa. 
El modelo1 permite, en una primera aproximación, obtener la tendencia del proceso en función 
de la temperatura. Los experimentos no fueron lo suficientemente precisos para comparar los 
resultados de éstos con el modelo. No obstante, estas tendencias del modelo pudieron 
confirmarse a partir de los datos recopilados de otros autores. 
Los resultados predichos por el modelo 2 son los que se ajustan mejor al modelo empírico de 
Y.Tanaka. La diferencia que resta en los resultados de estos dos modelos es debida, 
posiblemente, a que en el modelo 2 no se ha introducido un factor de eficiencia en la intensidad 
de corriente que pondere efectos imprevistos en el proceso. Este valor puede ser fácilmente 
establecido ajustando la predicción con datos experimentales. 
Los dos modelos han conseguido una predicción razonable de los iones magnesio y sulfato, 
aunque la predicción para el ion calcio no ha sido satisfactoria (no ha podido ser confirmada 
debido a valores experimentales sin tendencia definida). 
Se establece que a mayores intensidades y menores temperaturas se obtiene mayor 
concentración de salmuera (aproximadamente 1.4 gNaCl/LºC  y 3.3 gNaCl/L·A para 
experimentos posteriores a 2011). Por otra parte, a mayor intensidad y menor temperatura se 
obtiene mayor consumo energético. 
Con los datos obtenidos, se estima que la tecnología está cerca de cumplir los objetivos 
requeridos para su viabilidad (se obtienen 185 gNaCl/L con un consumo energético de 117 
kWh/t NaCl). 
En cuanto una posible continuación de este trabajo, se debe remarcar que algunos de los 
parámetros utilizados son meras aproximaciones. Sus valores deben ser confirmados para el 
caso de estudio y su corrección permitiría que el modelo fuera más preciso.  
Una vía para la obtención de estos parámetros es mediante un proceso de optimización 
numérico, comparando los valores calculados por el modelo con otros obtenidos de forma 
experimental. En los anexos ha sido incluido un programa que puede servir de punto de partida 
en este sentido.  
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Sobre las simplificaciones que deben ser estudiadas en un futuro, destacan los fenómenos de 
fouling y scaling, y el comportamiento de los compartimentos de electrodos. Éstos presentan 
ciertas dificultades para su estudio desde un punto de vista teórico, por lo que la obtención de 
datos experimentales fiables se estima imprescindible. 
Finalmente, se concluye que el trabajo realizado ha servido para cumplir con los objetivos 
marcados en este proyecto de final de carrera. 
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